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Actuellement la production d’huile pyrolytique (ou bio-huile) est destinée à en faire un 
carburant pour les moyens de transport. Cependant, le liquide issu de la pyrolyse est de piètre 
qualité, il est nécessaire de faire une opération d’hydrodéoxygénation (HDO), très coûteuse 
et énergivore, pour aboutir à un produit ayant les spécificités d’un carburant. Une des idées 
proposées, plus économique, consiste à faire de la bio-huile une source de biosyngas (CO+H2) 
ou biohydrogène renouvelables via du vaporeformage (VR). 
Ce projet de maitrise étudie le reformage à la vapeur d’eau de deux bio-huiles (MemU et 
WOU) sans apport externe de vapeur sur un nouveau catalyseur à base de nickel, Ni-UGSO, 
développé par le GRTP-C à partir du résidu minier UGSO. Les expériences de reformage 
ont été réalisées à pression atmosphérique, dans un réacteur différentiel et pour une durée de 
500 min en faisant varier la température (750-850 °C) et la vélocité spatiale (WHSV= 1.7-
7.1 g/gcat/h) en plus d’un test longue durée à 105h. Des tests supplémentaires ont été réalisés 
aussi avec un catalyseur commercial à titre de comparaison en plus d’un test de régénérabilité. 
La caractérisation du catalyseur s’est faite par DRX, MEB-FEG, BET et TPR. 
Les résultats des tests de VR de l’huile MemU entre 750 et 850 °C à WHSV ~1.8 g/gcat/h 
montrent une bonne production de biosyngas avec une concentration entre 90-95% et une 
sélectivité en H2 entre 80-95%. Le VR de l’huile WOU dans les mêmes conditions a donné 
moins de biosyngas et de H2 en raison de la teneur élevée en eau de l’huile. Le catalyseur est 
resté actif pendant toute la durée des tests, la DRX et la MEB ne montrent aucune trace de 
carbone. Cependant à WHSV > 6 g/gcat/h du carbone filamenteux sur le catalyseur a été 
observé par MEB après le VR de l’huile MemU mais pas après le VR de l’huile WOU. La 
DRX a permis aussi de montrer qu’après le VR des huiles, les oxydes de Fe et Ni qui 
constituent le catalyseur se réduisent et se combinent pour donner du Ni métallique et des 
alliages Ni-Fe. Le test BET indique que le catalyseur a une surface spécifique, après 
activation, de 10 m2/g. La TPR montre qu’il y a plus d’espèces oxydées sur le Ni-UGSO 
après le VR de la bio-huile WOU qu’après le VR de la bio-huile MemU, d’où les faibles 
rendements en H2/biosyngas. 
Les tests de VR réalisés avec le catalyseur commercial montrent des résultats similaires que 
ceux réalisés avec Ni-UGSO à faible WHSV. Cependant à WHSV élevée le catalyseur 
commercial a été plus résiliant et plus performant du fait de sa grande surface spécifique. Le 
test de régénérabilité montre que Ni-UGSO ne peut que partiellement être régénéré et sa 
structure initiale n’est pas retrouvée  
Les résultats positifs confirment que la production de biosyngas/biohydrogène par VR de 
bio-huiles est viable techniquement dans une bioraffinerie. Le procédé est plus économique 
que l’HDO. De plus, l’huile pyrolytique se trouve être une bonne matière première pour le 
reformage car on a un bon rendement en biosyngas (ou H2). Le catalyseur Ni-UGSO 
développé par le GRTP-C a montré des performances similaires que celles de catalyseurs 
actuellement sur le marché mais nécessite d’être encore optimisé. 






Currently the production of pyrolysis oil (or bio-oil) is intended to be transformed to 
transportation fuel. However, the produced liquid is of bad quality and it needs a 
hydrodeoxygenation (HDO) process which is very expensive and lot of energy is consumed 
to obtain a final product with the right fuel specifications. One of the ideas proposed, more 
economical, consists on producing renewable biosyngas (CO+H2) or biohydrogen from bio-
oil by steam reforming (SR). 
This master project study the steam reforming of two bio-oils (MemU and WOU) without 
external steam addition over a new nickel based catalyst, Ni-UGSO, developed by the 
GRTP-C from the mining residue UGSO. The reforming tests were carried out at 
atmospheric pressure in a differential reactor during 500 min varying the temperature (750-
850 °C) and the weigh hourly space velocity (WHSV= 1.7-7.1 g/gcat/h), a long term test of 
105h was also performed. In addition, Supplementary tests were done with a commercial 
catalyst in order of comparison plus one regenerability test. The catalyst characterization 
was done by XRD, FEG-SEM, BET and TPR. 
Test results of bio-oil MemU SR at 750-850 °C and WHSV ~ 1.8 g/gcat/h show a good 
production of biosyngas with a concentration range of 90-95% and a H2 selectivity of 80-
95%. The SR of bio-oil WOU in the same conditions resulted in less biosyngas and H2 
produced because of high water content in the bio-oil. The catalyst was active for the whole 
duration of tests, XRD and SEM indicate that no carbon deposit was formed. However at 
WHSV > 6 g/gcat/h filamentous carbon was observed on the catalyst by SEM after the SR of 
bio-oil MemU but not after the SR of bio-oil WOU. The XRD showed also that after bio-
oils SR Fe and Ni oxides that constitute the catalyst are reduced to metallic Ni and Ni-Fe 
alloys. BET test indicate that after activation the catalyst has a specific area of 10 m2/g. TPR 
shows that more oxidized species are present in Ni-UGSO after bio-oil WOU SR than after 
bio-oil MemU SR which explains low H2/biosyngas yield. 
The tests of SR performed with the commercial catalyst show similar results as those 
performed with Ni-UGSO at low WHSV. However, at high WHSV the commercial catalyst 
was more resilient and better due to its high specific area. Regenerability test shows that Ni-
UGSO is partially regenerated but its initial structure is not recovered. 
The positive results confirm that the production of biosyngas/biohydrogen from SR of bio-
oils is technically viable for a biorefinery. The process is economically better than the HDO. 
The pyrolysis oil is a good feedstock for the reforming, we obtain an appreciable yield of 
biosyngas (or H2). The catalyst Ni-UGSO developed by the GRTP-C exhibits similar 
performances than commercial catalysts actually available in the market but needs more 
optimisation. 
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I.1 Mise en contexte 
 
Le déclin des ressources énergétiques fossiles et leurs impacts négatifs sur l’environnement 
ainsi que les dérèglements climatiques ont incité l’homme à chercher d’autres sources 
d’énergie qui répondent à ses besoins croissants et qui ne causent pas de dommages à 
l’écosystème.  
En plus de l’énergie solaire et éolienne, l’hydrogène se trouve être le vecteur énergétique du 
futur. En effet, c’est l’élément le plus abondant sur terre, sa combustion ne génère que de la 
vapeur d’eau et il a un pouvoir calorifique supérieur aux carburants conventionnels. 
Actuellement, l’hydrogène est employé comme source d’électricité dans les piles à 
combustible pour faire fonctionner les voitures électriques. Cependant le grand inconvénient 
de l’hydrogène, en plus de son stockage, c’est qu’il faut le produire ; plus de 96% est issu 
du reformage ou de la gazéification d’hydrocarbures [1]. 
Ces 25 dernières années, de nombreuses recherches ont été menées dans le but de trouver 
d’autres sources d’hydrogène hors méthane et charbon. La biomasse se trouve être le bon 
candidat, la pyrolyse rapide de celle-ci donne un produit jusqu’à 75% liquide riche en 
hydrocarbures oxygénés [2], appelé huile pyrolytique, qui subira un reformage à la vapeur 
pour produire de l’hydrogène ou du gaz de synthèse (CO+H2) qui est un important 
intermédiaire réactionnel pour la fabrication de nombreux produits chimiques stratégiques 
tels que l’ammoniac, le méthanol ou le carburant. 
 
Figure I-1 : Applications du syngas [3] 
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Plusieurs recherches visent à améliorer ce procédé, notamment par l’élaboration de 
nouveaux modèles de réacteurs ou protocoles de réaction plus performants et plus 
économiques [4], [5], ou bien le développement de catalyseurs donnant les meilleures 
performances en termes de rendement en hydrogène et de résistance à la désactivation et 
c’est dans cet axe-là que le présent projet s’inscrit. 
 L’Université de Sherbrooke est une des pionnières en recherche dans le domaine des 
énergies propres et du développement durable. Au département de génie chimique, le 
Professeur Esteban Chornet était un spécialiste reconnu des procédés de conversion de la 
biomasse en source d’énergie et bioproduits, ses nombreux travaux ont contribué à 
l’amélioration et au développement de cette technologie. Actuellement, le Professeur 
Abatzoglou continue sur cette voie. À la tête du Groupe de Recherche en Technologies et 
Procédés de Conversion et Pharmaceutiques (GRTP-C&P), il œuvre au développement de 
catalyseurs pour les réactions de reformage et de synthèse Fischer-Tropsch. 
Le  GRTP-C&P a réalisé de nombreuses recherches sur le reformage à la vapeur avec une 
large gamme d’hydrocarbures : méthane, diesel [6], [7], biodiesel [8] et mélange 
d’hydrocarbures liquides [9], en employant une grande variété de catalyseurs principalement 
à base de nickel.  
Cette maîtrise s’inscrit dans le cadre du projet 4 du « Réseau BioFuelNet Canada » sur la 
pyrolyse, dont le leader est Pr. Abatzoglou, qui a pour objectif global de rendre les 
bioraffineries utilisant la pyrolyse une option viable techniquement et économiquement pour 




Initialement, le développement du procédé de pyrolyse rapide avait pour but de faire des 
huiles pyrolytiques «le nouveau pétrole» issu de la biomasse. Cependant, la bio-huile est un 
produit instable, acide et contient beaucoup d’oxygène ; ces dernières caractéristiques ne lui 
permettent pas de se qualifier comme étant un carburant. Pour en faire un produit ayant les 
spécifications d’un carburant, il doit être post-traité via hydrodéoxygénation (HDO). Ce 
procédé est coûteux, car il utilise des catalyseurs à base de métaux nobles (Pd, Ru) et 
consomme une quantité significative d’hydrogène : 490-710 L d’H2/L d’huile contre 350 L 
d’H2/L de pétrole dans le cas du résidu du pétrole brut. Il est aussi énergivore, car on travaille 
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à une température comprise entre 300 et 450 °C et une pression élevée comprise entre 100 
et 200 bar [10], [11] ce qui rend le produit final cher. 
Parallèlement, le National Renwable Energy Laboratory (NREL), aux USA, a beaucoup 
travaillé sur la production de biohydrogène à partir des huiles pyrolytiques comme 
alternative propre et renouvelable aux hydrocarbures fossiles (gaz naturel, coupe naphta). Ils 
recommandent notamment une production distribuée en petites usines (et non une grande 
usine centralisée), proches des points de collecte de la biomasse [12]–[15]. Le recours à la 
bio-huile comme matière première au lieu de la biomasse solide réduirait considérablement 
les coûts en transport, vu que la phase liquide est plus facile à transporter, car plus dense. 
 
 
Figure I-2: Schéma simplifiée d'une production distribuée d'hydrogène [13] 
 
D’un autre côté, les huiles pyrolytiques sont difficiles à reformer, car elles sont constituées 
de nombreuses molécules cycliques et insaturées qui sont aussi des précurseurs de dépôts de 
carbone [16][17]. Il est donc important que le catalyseur utilisé ait une bonne résistance à la 
formation de carbone. Par ailleurs, notre groupe de recherche, le GRTP-C&P, a développé 
un catalyseur type spinelle fait à partir du résidu minier UGSO fonctionnalisé au nickel [18], 
le Ni-UGSO, pour le reformage du méthane [19]. Les résultats obtenus sont très 
encourageants et le catalyseur a montré une bonne résistance à la désactivation et ce durant 
de longs temps de réaction. Notre ambition est donc d’élargir la gamme d’utilisation à divers 
réactifs voire même pour d’autres réactions chimiques. Le reformage des huiles pyrolytiques 




I.3 Objectifs principal et spécifiques 
 
Il en découle donc l’objectif principal de la maîtrise qui est de montrer que le catalyseur type 
spinelle Ni-UGSO peut reformer un produit aussi complexe que l’huile pyrolytique et 
démontrer une bonne résistance à la désactivation.  
Pour atteindre notre objectif principal, les objectifs spécifiques à atteindre sont : 
 Déterminer expérimentalement les conditions optimales de la réaction en termes de 
température et de vélocité spatiale et tester sa stabilité à long terme. 
 Évaluer la régénérabilité du catalyseur 
 Caractériser le catalyseur : connaître sa structure, sa morphologie, observer les 
changements structuraux après réaction et les causes et conséquences de la 
désactivation 
 Comparer Ni-UGSO à un catalyseur commercial sous diverses conditions 
opératoires 
 
I.4 Structure du document 
 
Faisant suite à l’introduction vient le chapitre II qui constitue l’état de l’art avec une revue 
de la littérature. Ainsi, dans la section II.1 On y définit les huiles pyrolytiques : le procédé 
de production, leur stabilité ainsi que les moyens d’améliorer leurs propriétés physico-
chimiques. La section II.2 traite des concepts de base de la catalyse hétérogène, de la 
synthèse de catalyseur, des phénomènes de désactivation et présente quelques exemples de 
catalyseurs utilisés dans l’industrie du reformage. Dans les sections II.3, 4 et 5 une revue de 
la littérature scientifique relative au reformage des huiles pyrolytiques a été faite en ciblant 
principalement le vaporeformage. Dans le chapitre III sont présentés le montage 
expérimental ainsi que les protocoles suivis pour réaliser les expériences, la fabrication et 
les techniques de caractérisation du catalyseur ainsi que le traitement et l’analyse des huiles 
pyrolytiques. Le chapitre IV regroupe l’ensemble des résultats obtenus dans le projet avec 
discussion : reformage des deux bio-huiles, reformage avec catalyseur commercial, test de 
régénérabilité, caractérisation du catalyseur ; avec discussion de ceux-ci. Enfin le mémoire 
se termine par une conclusion générale plus quelques recommandations et perspectives pour 
des futurs travaux.  
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II. État de l’art 
 
II.1 Huile pyrolytique 
 
II.1.1 Qu’est-ce que l’huile pyrolytique ? 
 
L’huile pyrolytique (ou bio-huile) est le produit liquide visqueux issu de la pyrolyse rapide 
de la biomasse, elle est de couleur marron foncé ou noir, elle a une forte odeur et est plus 
dense que l’eau. Elle est constituée de plusieurs hydrocarbures oxygénés [2], dans lesquels 
on retrouve des cétones, des aldéhydes, des esters, des acides, des composés cycliques et 
insaturés, et une quantité non négligeable d’eau. Ces composés sont issus de la 
décomposition thermique des trois constituants majeurs de la biomasse : cellulose, 
hémicellulose et lignine.  
 
Tableau II-1 : Exemple de propriétés de l’huile pyrolytique vs carburant [10][20] 










Viscosité (cSt) à 40 °C 
Densité à 15°C 
Point éclair (°C) 






































NB : les pourcentages sont donnés en masse 
L’huile pyrolytique se trouve être une bonne alternative au pétrole notamment pour les pays 
qui disposent de grandes surfaces boisées comme le Canada avec 4.106 km2 (40 % de la 
superficie totale) [21] ou la Finlande avec 203000 km2 (70% de la surface totale) [22]. 
Cependant, même si la technologie de production est maîtrisée, le produit résultant ne peut 
pas être utilisé directement comme combustible, son pouvoir calorifique ne dépasse pas 20 
MJ/kg et présente une densité et viscosité élevées en plus d’une forte teneur en oxygène [23], 
[24], ce qui en fait un mauvais combustible et encore moins utilisable dans un moteur à 
combustion. Il est nécessaire de la traiter en vue d’améliorer ses propriétés. De plus, l’huile 
pyrolytique n’est pas stable, les molécules oxygénées réagissent entre elles constamment via 
des réactions de polymérisations ce qui  fait varier ses propriétés physico-chimiques dans le 
temps et donne lieu à une séparation de phases [25]–[27]. Il est donc nécessaire de la 
stabiliser.  
 
II.1.2 La pyrolyse rapide 
 
La pyrolyse rapide de la biomasse est le procédé de production des huiles pyrolytiques, c’est 
une conversion thermochimique rapide (temps de résidence inférieur à 2 s) qui a lieu en 
absence d’oxygène à 450-500 °C. Il est important de travailler à un temps de résidence très 
court pour favoriser la production de liquide comme l’indique Bridgwater dans sa revue de 
littérature [2]. 
Tableau II-2 : Différents modes de pyrolyse et leurs produits [2] 
Mode Conditions Liquide Solide gaz 
Rapide 500 °C, temps de résidence de 1 s 75% 12% 13% 
intermédiaire 500 °C, temps de résidence 10-30 s 50% (deux 
phases) 
25% 25% 
carbonisation 400°C, temps résidence de plusieurs 
jours 
30% 35% 35% 
gazéification 700 – 900 °C 5% 10% 85% 
torréfaction 290 °C, temps de résidence 10-60 
min 






Plusieurs technologies existent pour la mise en œuvre du procédé, la partie particulière et 
principale étant le réacteur. Les 4 principaux dispositifs décrits par Bridgwater [2] sont les 
suivants : 
 Réacteur en lit fluidisé à bulles : c’est le plus répandu, il consiste à introduire dans 
le réacteur la biomasse finement divisée (2 à 3mm), chauffée et alimentée avec du 
gaz inerte pour la fluidisation. Le gaz, en sortie, passe par un ou plusieurs cyclones 
pour éliminer les résidus carbonés solides, il est ensuite refroidi et les vapeurs sont 
condensées. Un précipitateur électrostatique est placé en aval pour récupérer l’huile 
résiduelle (aérosols) (Figure A-1) 
 Réacteur en lit fluidisé circulant : le dispositif ressemble au précédent sauf que le 
lit fluidisé est constitué de la biomasse divisée et du sable (pour le transfert de 
chaleur), préalablement chauffé dans un réacteur adjacent via la combustion du 
résidu carboné (char) collecté dans le cyclone, qui est la source de chaleur du 
pyrolyseur (Figure A-2) 
 Réacteur en cône rotatif : Ce réacteur, plus récent que les précédents, est un cône 
rotatif alimenté par la biomasse et le sable chaud, son rôle est de mélanger les solides 
pour assurer le transfert de chaleur et entraîner les vapeurs produites vers le 
condenseur. Le principe est analogue au réacteur en lit fluidisé circulant (Figure A-
3) 
 Pyrolyse ablative : Dans sa revue Bridgewater décrit la pyrolyse de la biomasse 
dans ce dispositif «comme faire fondre du beurre sur la poêle, il faut presser et 
étaler». En effet la biomasse introduite dans le cylindre est envoyée contre la paroi 
chaude par centrifugation, au fur et à mesure qu’elle avance dans le cylindre elle fond 
puis s’évapore et l’huile est recueillie dans le condenseur (Figure A-4) 
NB : Les schémas des 4 réacteurs cités sont donnés en Annexe A. 
D’autres dispositifs existent, mais sont beaucoup moins utilisés et sont moins performants 
que les précédents cités tel que : la pyrolyse sous vide, la pyrolyse par micro-onde, la 
pyrolyse en lit fixe, l’hydropyrolyse (pyrolyse + hydrocraquage) ou pyrolyse utilisant un 





II.1.3 Amélioration des propriétés de l’huile pyrolytique 
 
Comme écrit précédemment, l’huile pyrolyltique est un combustible de mauvaise qualité, il 
est nécessaire de la traiter pour l’améliorer (upgrading). La technique la plus couramment 
utilisée est l’hydrodésoxygénation (HDO). Zacher et al. décrivent dans leur revue de 
littérature [10] les différents développements qu’a connus ce procédé. Le principe est de 
faire réagir l’huile pyrolytique avec du H2 à haute pression (100-250 bar) et à une 
température comprise entre 250 et 400 °C, l’oxygène étant éliminé à plus de 80% sous forme 
de vapeur d’eau avec un rendement en huile désoxygénée de plus de 50% ; cela varie avec 
les conditions opératoires : température, pression d’H2, catalyseur tel que : NiMoS/Al2O3, 
CoMoS/Al2O3 (tous deux employés par l’industrie de raffinage dans le procédé 
d’hydrotraitement) Ru/C, Pd/C, RuS/C-CoMoS/C … etc. Parmi les catalyseurs cités, ceux 
contenant des métaux nobles donnent les meilleurs résultats avec plus de 90% d’oxygène 
éliminé et un rendement entre 60 et 80%. Cependant, des progrès sont à faire au niveau du 
procédé qui reste coûteux, notamment sur la durée de vie du catalyseur, sa résilience et la 
consommation d’H2 qui est plus élevée que celle utilisée dans l’hydrotraitement du pétrole 
brut [10].  
De nombreux chercheurs ont travaillé sur des méthodes d’amélioration autre que l’HDO à 
l’image de Tanneru et al.[24]. Ils ont élaboré un procédé de traitement de l’huile pyrolytique 
pour en faire un combustible à chaudière. La première étape est l’oxydation par un mélange 
O3/H2O2 (PO3 = 3-5 psig, H2O2/bio-huile = 1/9) pendant 1h et à température ambiante afin 
de convertir les aldéhydes et cétones en acides carboxyliques. La deuxième étape c’est 
l’estérification de l’huile oxydée par le butanol 20 % masse en présence de catalyseur Ru/γ-
Al2O3 (4 wt%) et du K2CO3 (4 wt%) à 340 °C sous atmosphère d’H2 à 2 MPa et pendant 
90min, le produit obtenu est centrifugé pour en éliminer la partie aqueuse. Le combustible 
final a de bonnes propriétés. Cependant, le procédé est onéreux. il utilise un catalyseur à base 
de Ru et le rendement est de 48%. Suivant la même idée, Prajitno et al.[28] ont amélioré 
l’huile de rafle de palme par traitement non catalytique utilisant de l’éthanol supercritique. 
Le produit final est stable et présente les bonnes caractéristiques d’un fuel lourd, le 
rendement du procédé en huile amélioré est de plus de 80%, cependant la quantité de solvant 
utilisée est élevée (66g d’éthanol supercritique pour 2 g de bio-huile) et le procédé est à haute 
pression (plus de 10 MPa).  
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Abdullah & Wu [23] ont voulu valoriser la bio-huile de deux façons. D’abord ils font une 
extraction liquide-liquide de la bio-huile avec du biodiesel puis ils séparent les deux phases. 
La phase légère, riche en biodiesel, peut être utilisée comme carburant. La phase lourde, 
riche en bio-huile, est mélangée avec le résidu solide de la pyrolyse de la biomasse pour en 
faire une suspension ou boue (bioslurry) qui peut être utilisée comme combustible de 
chaudière ou pour gazéification. Cette méthode est ingénieuse et semble intéressante pour la 
valorisation et l’utilisation de la bio-huile comme source d’énergie. 
 
II.1.4 Stabilité de l’huile pyrolytique  
 
L’huile pyrolytique est un produit instable, c’est-à-dire que ses propriétés physico-chimiques 
varient dans le temps, ce qui rend son stockage problématique ; on parle alors de 
vieillissement de la bio-huile. J.P Diebold [25], dans son rapport au NREL, explique les 
causes de cette instabilité. La principale est la présence de composés chimiques oxygénés en 
grande quantité surtout les aldéhydes, cétones, alcools, esters et phénols. Ces derniers 
réagissent entre eux via différents mécanismes [25], [26], les plus importants sont : 
 L’estérification et la transestérification 
 Réactions des aldéhydes : homopolymérisation, hydratation, acétalisation  
 Addition des alcools sur les molécules insaturées 
 La polymérisation des oléfines 
 Oxydation des aldéhydes et alcools en acides carboxyliques par l’air environnant 
Toutes ces réactions ont pour conséquence : 
 un changement dans la composition chimique : on observe par FTIR qu’après 
vieillissement il y a augmentation de l’intensité des pics d’absorption des 
groupements hydroxyles (OH) due à la formation d’eau qui est un coproduit de la 
plupart des réactions citées, des groupements carbonyles (C=O)  due à 
l’estérification et l’oxydation des alcools et aldéhydes, des groupements C-O due à 
la formation d’éthers et aussi d’esters[25], [26]. 
 une augmentation du poids moléculaire moyen de l’huile, la formation de vase due 
aux réactions de polymérisation [25] et une diminution de la quantité des composés 
volatils [26] 
 l’augmentation de la viscosité, qui est la propriété qui permet d’évaluer directement 
le vieillissement de l’huile pyrolytique [20], [26], [27], [29] 
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 une séparation des phases aqueuse et organique [26], [29] 
Après quoi, l’huile est de mauvaise qualité et ne peut avoir d’application utile que ça soit 
comme combustible ou carburant. Par contre, la phase aqueuse peut servir de  matière 
première pour le reformage. 
Néanmoins il existe des techniques qui permettent d’éviter ou, au mieux, de ralentir le 
vieillissement. Premièrement, il est impératif de filtrer l’huile et d’éliminer les solides, ces 
derniers contiennent des composés inorganiques qui agissent comme catalyseur pour les 
différentes réactions citées plus haut et donc accélèrent le vieillissement [20], [25]. Ensuite, 
une des solutions proposées est d’ajouter un solvant, il a été montré que l’ajout de méthanol 
à raison de 10% en masse réduisait le taux de vieillissement de 89 fois par rapport à l’huile 
non filtrée et de 18 fois par rapport à l’huile filtrée [25], [30] ;  sachant que le taux de 
vieillissement est une mesure de la viscosité et est donné en cP/h, cette solution est très 
simple et à l’avantage d’être économique comparée à l’autre solution proposée qui consiste 
à faire un « mild HDO » ou une hydrodéoxygénation modérée, dans le but d’éliminer 
l’oxygène qui est la cause principale de l’instabilité de l’huile pyrolytique. Cependant, le 
procédé, bien qu’efficace, reste plus complexe et coûteux du fait de l’utilisation de grandes 
quantités d’H2 à haute pression et un catalyseur à base de métaux nobles [10], [31]. 
 
II.2 La catalyse hétérogène 
 
La catalyse hétérogène est le phénomène mettant en jeu un catalyseur, le plus souvent solide, 
et un milieu réactionnel liquide ou gaz. Le catalyseur a pour rôle d’accélérer ou d’orienter la 
réaction chimique sans modifier l’équilibre thermodynamique et sans être consommé [32]. 
La catalyse se décompose en 7 étapes [33] : 
1. Diffusion externe des réactifs vers la surface du catalyseur 
2. Diffusion interne des réactifs dans les pores du catalyseur 
3. Adsorption des réactifs sur le catalyseur 
4. Réaction chimique 
5. Désorption des produits  
6. Diffusion interne des produits dans le pore du catalyseur vers l’extérieur 
7. Diffusion externe des produits de la surface vers le fluide environnant 
Selon le cas, chacune des étapes citées peut être l’étape limitante qui impose la vitesse du 
processus, une étude expérimentale est nécessaire pour la déterminer. 
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La majorité des catalyseurs utilisés sont des métaux de transitions, dans le cas du reformage 
c’est le nickel qui est le plus utilisé. Le mécanisme général au niveau du catalyseur consiste 
en une décomposition de l’hydrocarbure sur la surface du métal actif (ex : Ni) en  petits 
fragments : CH2, CH3...CxHy et du carbone atomique (par déshydrogénation des espèces 
précédentes), suivi d’une adsorption dissociative de l’eau (sur le métal actif ou son oxyde) 
en H, OH et O. Les espèces OH ou O adsorbées vont se combiner avec le C adsorbé pour 
donner du CO et du H2 [17]. 
Différentes méthodes de préparation de catalyseurs existent de même que plusieurs 
formulations (monométalliques, bimétalliques, céramiques…), le but principal est d’offrir à 
celui-ci une grande surface spécifique et une bonne dispersion du métal actif afin qu’il soit 
au maximum accessible et exploité, en plus de résister à la désactivation. 
 
II.2.1 Préparation de catalyseur 
 
Les catalyseurs sont des produits très stratégiques, les formulations sont jalousement gardées 
et brevetées par les industriels de même que certaines méthodes de préparations.  Cependant  
il existe des techniques connues et accessibles aux chercheurs, on citera par exemple: 
 L’imprégnation : Cette méthode s’applique particulièrement pour les catalyseurs 
avec support (ex : alumine, silice). Ce dernier, sous forme de poudre, est mélangé  en 
solution aqueuse avec un précurseur du métal actif (ex : nitrate, sulfate, oxalate) ; 
après un certain temps, le métal actif se dépose sur le support par : adsorption, 
échange ionique ou réaction chimique ; le solide est ensuite séparé et séché pour 
évaporer l’excès de solution. Il existe deux variantes de cette méthode : 
l’imprégnation  humide (wet impregnation), dans ce cas la solution de mélange est 
en excès. L’imprégnation sèche (dry impregnation), dans ce cas le volume de 
solution ajouté est légèrement plus petit que le volume total des pores du support 
[34], [35] 
 La précipitation : Cette méthode consiste à mélanger le précurseur du support avec 
le précurseur du métal actif dans une solution alcaline en fixant la température et le 
pH ; les deux substances vont réagir pour donner des germes solides qui vont croître 




NB : Cette méthode s’applique aussi pour les catalyseurs massiques (non supportés) 
 La méthode Sol-Gel : Cette technique est utilisée pour la synthèse des supports 
catalytiques car elle offre un meilleur contrôle de la structure interne du matériau 
synthétisé (ex : porosité et taille des pores, surface spécifique, composition, 
homogénéité). Le gel est formé à partir de deux étapes : 
a. L’hydrolyse d’un alcoolate métallique M-(OR)n  où M= Si, Al…etc et R un 
groupement alkyl 
–M–OR + H2O ⇒ –M–OH + R–OH. Eq.1 
b. La polycondensation des hydroxydes obtenus  
–M–OH + XO–M– ⇒ –M–O–M– + X–OH Eq.2 
Où X peut être un atome H ou un groupement alkyl R  
Le gel résulte de la réticulation tridimensionnelle de réseau d’oxyde métallique –M-
O-M- avec piégeage de l’eau entre les longues chaînes de polymères.  
Le métal actif est ensuite ajouté par imprégnation ou autre méthode suivant le même 
principe [32], [34], [35] 
Ces 3 techniques nécessitent, après synthèse des solides, un séchage puis une calcination 
(600 °C – 900 °C) pour former la structure finale stabilisée du catalyseur et enfin une mise 
en forme en granules (billes, anneaux…etc.). 
 Réaction à l’état solide : Surtout utilisée pour la synthèse de matériaux, c’est une 
méthode beaucoup moins répandue pour la préparation de catalyseurs. Elle consiste 
à mélanger le support et le précurseur du métal actif tous deux à l’état solide dans un 
mortier avec ou sans ajout de solvant, puis de calciner le mélange à haute 
température. Cette méthode est particulièrement adaptée pour la synthèse de 
catalyseur type spinelle comme c’est le cas dans ce projet de maîtrise. 
 
II.2.2 Désactivation du catalyseur 
 
La durée de vie du catalyseur est limitée, après un certain temps de fonctionnement il se 
désactive. Dans la littérature on énumère trois causes majeures [36]: 
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 Formation de carbone : Il existe trois grandes voies de formation de carbone dans 
le reformage. À basse température, les hydrocarbures adsorbés s’accumulent à la 
surface du catalyseur et les radicaux CnHm* polymérisent lentement, ils bloquent 
ainsi et encapsulent les sites actifs. À haute température, du carbone pyrolytique issu 
du craquage thermique d’une partie des hydrocarbures se forme sur les parois du 
réacteur et à la surface du catalyseur et ainsi l’encapsule. La troisième voie c’est la 
formation de nanotubes/nanofilaments de carbone qui sont en fait des feuilles de 
graphène enroulées sous forme de tube.  
 
 
Figure II-1: Structure d'un nanotube de carbone (gauche) et d'un nano-multitubes de carbone (droite)[37] 
 
Ils sont issus de la dissociation des hydrocarbures, ou du monoxyde de carbone 
adsorbé, pour donner du carbone atomique qui se dissout et diffuse dans la particule 
de métal et croît pour donner les nanofilaments avec le métal au bout. Ceux-ci sont 
des matériaux durs et résistants, leur formation brise les particules de catalyseur et il 
en résulte une augmentation de la perte de charge dans le reformeur. La désactivation 
par le carbone peut être inhibée en utilisant des métaux nobles ou par ajout d’additifs 
tel que le Mg ou le K.  
 L’empoisonnement : Ce phénomène a lieu quand certains éléments présents dans 
les réactifs s’adsorbent chimiquement sur le métal actif de manière définitive du fait 
de l’énergie élevée (Eads ≥ 100 kJ/mol) et donc les sites actifs deviennent 
inaccessibles aux réactifs. Dans le reformage, le soufre contenu dans la matière 
première est un poison pour les catalyseurs à base de Ni. Le Pb, et les métaux lourds 
en général, sont aussi des poisons pour les catalyseurs à base de Pd et Pt. Il est 
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possible de régénérer les catalyseurs empoisonnés par oxydation ou traitement à 
l’hydrogène.  
 Le frittage : Ce phénomène est influencé par plusieurs paramètres liés au 
catalyseur : sa morphologie, sa composition, la taille des particules, l’atmosphère et 
surtout la température. On parle de frittage quand des particules de métal actif 
s’agglomèrent et coalescent pour former une particule plus grosse (maturation 
d’Ostwald) ; il en résulte une perte de surface spécifique et donc une baisse d’activité. 
Dans le cadre de ce projet, l’huile utilisée est d’origine végétale et ne contient pas de soufre, 
on peut d’ores et déjà supposer que les causes de désactivation seraient dues soit aux dépôts 
de carbone soit au frittage ou les deux. 
 
II.2.3 Catalyseurs utilisés pour le vaporeformage 
 
Une grande variété de catalyseurs disponibles dans le marché est dédiée au vaporeformage 
des hydrocarbures. Généralement, ceux-ci sont faits à base de Ni du fait de leur grande 
activité, mais surtout de leur prix abordable. Cependant, ceux-ci sont sensibles à la 




Tableau II-3: Exemple de catalyseurs commerciaux utilisés pour le reformage [17], [38] 
Fabricant catalyseur réactif 
Constituants % mass 
NiO Al2O3 MgO MgAl2O4 CaO SiO2 K2O CaAl2O4 




ICI 46-1 naphta 22 26 11  13 16 7  
ICI 57-3 gaz nat 12 78 _  10 (0.1)   





15   85  (0.1)   
Topsøe RKNR naphta 34 12 54      
UCI C-11-9 gaz nat 
11-
20 































56 10 12   10   
 
Les métaux nobles tel que : Rh, Ru, Pt, Pd ou les terres rares tel que : La et Ce sont aussi 
utilisés dans les formulations catalytiques, car ils affichent une bonne résistance à la 
désactivation pour une activité comparable à celle du Ni mais ils sont très coûteux [39].  
Le choix du support est aussi important afin d’assurer une meilleure longévité du catalyseur, 
celui-ci doit être stable thermiquement et présenter une bonne résistance mécanique. Les 
supports tels que MgO, Al2O3, CaO, MgAl2O4 présentent ces attributs et sont très utilisés 
par les fabricants de catalyseurs [17].  
Afin d’améliorer la résilience des catalyseurs au Ni vis-à-vis des dépôts de carbone, des 
promoteurs tels que les métaux alcalins: K, Mg, Ca sont ajoutés pour avoir une meilleure 
adsorption de la vapeur d’eau qui réagira mieux avec le carbone adsorbé pour donner du CO 
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ou du CO2 [36]. La passivation au soufre ou l’addition d’un métal noble comme l’Au 
diminue considérablement la vitesse de formation de carbone en bloquant les step sites [40]. 
Navarro et al. [41] rapportent que l’addition de Pt améliore la gazéification de l’acétone en 
augmentant la réductibilité et l’exposition de la surface du Ni métallique. Les supports 
catalytiques tels que l’hydrotalcite donnent lieu à de plus petits cristaux de Ni en 
comparaison avec les catalyseurs NiO/α-Al2O3 et NiO/CaO-Al2O3 [42], plus petites sont les 
particules de Ni moins de dépôts de carbone il y a. Les catalyseurs type spinelles comme 
NiAl2O4/Al2O3-YSZ ont été cités comme étant efficace pour le vaporeformage des 
hydrocarbures liquides avec une grande résistance aux dépôts de carbone [6], [9], [43]. 
 
II.2.4 Les spinelles 
 
Les spinelles sont des matériaux cristallins de formule générale AB2X4, on distingue 3 types : 
normal, inverse et complexe (une formule plus exacte serait A1‑ λBλ(AλB2‑ λ)X4). X 
représente les anions (exclusivement O2-) qui forment une structure cubique à faces centrées 
(FCC) ; A et B sont des cations métalliques bivalents et trivalents respectivement, ils sont 








On peut les trouver dans la nature ou bien ils sont synthétisés par réaction à l’état solide à 
haute température. Ils ont des utilisations variées, notamment comme cathode dans les 
batteries Li-ion (ex : LiMn2O4), dans les lasers et autres instruments optique-magnétiques 
pour leurs propriétés d’absorption et de luminescence (ex : MgAl2O4), dans les technologies 
de l’information pour leur propriétés magnétiques et électriques [44].  
Ils peuvent aussi être utilisés comme catalyseur. De ce point de vu, ils sont intéressants car : 
 simples à fabriquer 
 disponibles et peu chers 
 bonne stabilité thermique et mécanique 
 leur structure offre, théoriquement, une dispersion atomique du métal actif (présent 
dans les sites interstitiels) 
Parmi les réactions qui utilisent ce type de matériaux comme catalyseurs, on citera : la 
combustion en boucle chimique (ex : NiFe2O4, MnFe2O4), l’oxydation du CO en CO2 (ex : 
spinelles Co-Fe), la réduction des NOx par NH3 (ex : CuFe2O4), l’oxydation du méthanol 
(ex : CuxCo3-xO4, NiCo2O4) et plusieurs autres réactions [44]. Les réactions de reformage 
peuvent aussi être catalysées par des catalyseurs type spinelle comme le montre les travaux 
de notre groupe [6], [7], [46], ainsi que le présent projet de maîtrise. 
 
II.3 Le vaporeformage 
 
Le vaporeformage (VR) est la réaction catalytique et endothermique entre un hydrocarbure 
et la vapeur d’eau, à une température comprise entre 700 et 800 °C et à des pressions pouvant 
dépasser 20 bar à l’échelle industrielle, qui produit du gaz de synthèse (CO+H2) ; la réaction 
globale est: 
CnHm + nH2O ↔ nCO + (n + m/2) H2 Eq.3 
Cette réaction est un équilibre chimique et se déroule en phase gaz, les réacteurs utilisés sont 
sous forme tubulaire, garnis de catalyseurs solides et sont chauffés à l’intérieur d’un four 
[38]. Étant endothermique (Δ𝐻𝑟
0 > 0), l’augmentation de la température déplace l’équilibre 











Kp : constante d’équilibre 
Δ𝐻𝑟
0 : enthalpie standard de réaction 
T : température absolue 
R : constante des gaz parfaits 
 
Alors qu’une augmentation de la pression, au contraire, déplace l’équilibre dans le sens des 










2 −1) Eq.5 
 
xi : fraction molaire du constituant i 
P : Pression totale  
 
La réaction (Eq.3) est accompagnée de plusieurs autres réactions secondaires : 
 Le craquage thermique : réaction durant laquelle la molécule d’hydrocarbure est 
décomposée en molécules plus petites : CH4, C2H6, C2H4…etc, en carbone 
graphitique, en H2, en CO et CO2.  
CnHm → CO2 + H2 + CO+ C + CpHq Eq.6 
 La conversion du gaz à l’eau : ou water-gas-shift (WGS), c’est un équilibre 
chimique exothermique (ΔH0 = -42 kJ/mol) entre les composés CO, H2O, CO2 et H2 :  
CO + H2O ↔ CO2 + H2 Eq.7 
À la température du VR cet équilibre est déplacé vers la gauche ce qui défavorise la 
production de H2. C’est pour cela, à l’échelle industrielle, qu’on ajoute un autre 
réacteur de conversion du gaz à l’eau utilisant un catalyseur à base de Fe, qui 
fonctionne entre 300 et 400°C, en aval de l’unité de VR. 
 Équilibre de Boudouard : c’est l’équilibre qui a lieu lors de la réduction du CO2 en 
CO par le C solide (ΔH0 = 172.3 kJ/mol) :  
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C + CO2 ↔ 2CO Eq.8 
À la température de VR l’équilibre est déplacé dans le sens de formation du CO. 
Depuis bientôt un siècle, la grande majorité des travaux faits sur le VR utilisent le CH4 
comme réactif, de même à l’échelle industrielle où plus de 90% de H2 est produit par ce 
procédé. 
Les premiers travaux sur le reformage des huiles pyrolytiques datent de la fin des années 90 
et début 2000 par le National Renewable Energy Laboratory (NREL) aux USA sous 
l’impulsion de Stefan Czernik et Estaban Chornet [47]–[50] dans lesquels ils ont élaboré les 
premiers protocoles d’expériences et testé divers catalyseurs commerciaux courants dans 
l’industrie du raffinage sur la bio-huile brute (ou sur sa fraction aqueuse) dans différents 
réacteurs ( en lit fixe et fluidisé). L’intérêt principal des chercheurs du NREL pour les huiles 
pyrolytiques vient de trois considérations importantes : 
1. C’est une ressource renouvelable, donc un bilan carbone théoriquement nul 
2. C’est un produit liquide et dense, donc plus simple et plus économique à transporter 
ou à stocker que la biomasse solide 
3. Les USA disposent d’importantes surfaces boisées exploitables 
Cela les a mené à faire de nombreuses études technico-économiques sur la rentabilité de 
bioraffineries futures utilisant comme matières premières les huiles pyrolytiques pour la 
production de biohydrogène ou de biocarburants [51]–[53]. 
Parmi les travaux du NREL sur le reformage des huiles pyrolytiques : Garcia et al. [48] ont 
étudié le VR de la fraction aqueuse d’une bio-huile sur une variété de catalyseurs 
commerciaux et de laboratoires à base de Ni. Les catalyseurs commerciaux ont montré de 
meilleures performances, l’addition de La2O3 et MgO sur le classique Ni/Al2O3 améliore 
l’adsorption de la vapeur et facilite la gazéification du carbone et l’addition de Cr et Co 
réduit la taille des cristallites de Ni. En 2002, Czernik et al. [47] proposent diverses routes 
de valorisation de la biomasse ligno-cellulosique par pyrolyse rapide dans un concept de 
bioraffinerie : 
 En utilisant les gaz et le charbon issus de la pyrolyse comme source d’énergie 
 en fractionnant le liquide pyrolytique par simple ajout d’eau, puis utiliser la partie 
organique pour produire des résines phénoliques et utiliser la partie aqueuse comme 
source d’H2 par VR 
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 En co-alimentant le liquide pyrolytique avec du gaz naturel et faire du VR 
 Utilisation des résidus de trans-estérification des huiles végétales et des résidus 
agricoles comme source d’H2 
Ils démontrent la faisabilité technique d’un tel concept ; cependant, depuis le temps, une telle 
usine peine à voir le jour, car il reste encore des barrières technologiques et économiques à 
franchir pour une production à grande échelle. En 2007, Czernik et al. [14] étudient le VR 
d’une bio-huile dans un système en lit fluidisé et en testant 5 différents catalyseurs à base de 
Ni dont un commercial (C11- NK, Süd Chemie). Ce dernier a démontré de meilleurs 
résultats, car capable de catalyser le WGS en plus du VR ; cependant, des pertes par attrition 
de l’ordre de 1.1%/h ont eu lieu (%masse) contre 0.15%/h pour les autres. 
Ces dix dernières années, beaucoup de travaux ont été publiés dont l’objectif principal est 
l’élaboration d’un catalyseur performant et résistant à la désactivation et l’amélioration du 
procédé. Lea-Langton et al. [4] ont fait le VR de deux huiles pyrolytiques de pin et de rafle 
de palmier à huile sur 6g de catalyseur Ni/Al2O3 à 600°C et WHSV de 2.5 h
-1 via une 
configuration dite en boucle chimique qui consiste en un cycle répété de : réduction du 
catalyseur, reformage de l’huile et oxydation du catalyseur pour éliminer le carbone et 
fournir la chaleur nécessaire pour les deux premières étapes. Arregi et al.[54] ont élaboré un 
procédé continu pyrolyse rapide – vaporeformage, le réacteur de pyrolyse est conique à lit 
jaillissant où les vapeurs produites sont directement envoyées dans le réacteur de reformage 
fonctionnant en lit fluidisé avec catalyseur commercial Ni/Al2O3 (voir schéma en annexe B, 
Figure B-II-3). Ils ont étudié l’influence de divers paramètres sur leur procédé : température, 
temps de résidence et le rapport débit vapeur/débit biomasse; ils affirment que leur montage 
en continu donne de meilleurs résultats que les unités de reformages séparées classiques et 
de gazéification citées dans leur article avec 110g de H2/g de biomasse contre 65-105g de 
H2/g de biomasse; mais selon le NREL une telle configuration ne serait pas rentable à échelle 
industrielle, car la production se trouve centralisée et le transport de la biomasse solide ferait 
grimper le coût de production. Xie et al. [55] ont réalisé le reformage d’une bio-huile issue 
de la pyrolyse de l’épi de maïs sur le catalyseur Ce-Ni/Co-Al2O3 avec absorption de CO2 in 
situ par ajout continu du CaO au mélange réactionnel. Ils ont comparé trois précurseurs de 
CaO, le meilleur étant le Ca(CH3COO)2 . H2O, car donnant un absorbant avec la plus grande 
surface spécifique. L’ajout de du CaO a été bénéfique sur tous les points : rendement et 
concentration élevés en H2 et moins de carbone formé sur le catalyseur. Cependant, les 
expériences ont été réalisées à des rapports molaires vapeur/carbone élevés entre 9 et 15 et 
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un temps de résidence long (LHSV=0.15h-1), soit des conditions qui défavorisent la 
formation de dépôts de carbone. Wang et al. [56] ont étudié le reformage d’un distillat issu 
de la distillation d’une bio-huile de paille de riz sur du Ni/Al2O3 avec 30% en masse de Ni 
soit, en moyenne, deux fois plus la charge couramment utilisée dans les catalyseurs 
commerciaux. Leur catalyseur a donc montré une bonne stabilité pendant 11h avant de se 
désactiver à cause du carbone. 
B. Valle et al. [57] ont réalisé le VR d’un mélange bio-huile + éthanol sur le catalyseur 
Ni/La2O3-αAl2O3, ils ont étudié l’effet des températures de calcination (Tcal) et réduction 
(Tred) sur l’activité catalytique. Ils concluent qu’une Tcal= 550°C et Tred = 700°C offrent les 
meilleurs résultats de conversion et rendement, car les particules de Ni ont une plus petite 
taille et sont mieux dispersées. Une Tcal= 850°C et Tred = 850°C donne lieu à une moins 
bonne dispersion et de plus grosses particules de Ni du fait de la difficile réductibilité de la 
phase spinelle NiAl2O4 formée à T>750°.  
D’autres études similaires ont été menées, mais en utilisant des composés modèles pour 
représenter la bio-huile tels que l’acide acétique ou l’éthylène glycol, en vue de faire 
l’analyse thermodynamique du procédé. Vagia et Lemonidou [58], [59] ont fait l’analyse 
thermodynamique sur HYSYS du VR et du reformage autothermique (ATR) d’une bio-huile 
simulée (acide acétique, éthylène glycole et acétone) où les effets de : la température, le ratio 
H2O/C et la pression sur la distribution et le rendement des produits a été évalués. González-
Gil et al. [60] ont étudié le VR d’un mélange modèle d’acétone et d’éthanol pour simuler la 
fraction aqueuse de la bio-huile, ils démontrent que l’addition de Rh sur le catalyseur 
Ni/Al2O3 améliore la sélectivité. Trane-Restrup et Jensen [61] ont étudié le VR simple ainsi 
que le VR en présence d’oxygène (OSR : oxydative steam reforming) sur 3 composés 
modèles cycliques : guaïacol, furfural et 2-méthylfuran à différentes températures sur le 
catalyseur Ni/CeO2-K/MgAl2O4. Ce dernier est resté actif pendant 4h mais beaucoup de 
carbone s’est formé ensuite, notamment lors du VR du guaïacol car c’est la molécule qui 
possède le plus d’instaurations. L’OSR par contre donne lieu à moins de dépôts de carbone 
mais moins d’H2 est formé, car une partie du H se retrouve oxydée en eau. J. Remón et al. 
[62] ont mis en avant l’influence de la composition des bio-huiles sur le résultat du VR de 
celles-ci. Ils montrent ainsi que la concentration en acide acétique et furfural sont les plus 
déterminantes en termes de rendement en H2 et formation de coke, ils confirment cela en 
faisant le VR des composés modèles : phénol, furfural, lévoglucosan, acide acétique et 
guaïacol. Ce résultat est intéressent, car on pourrait penser à des moyens de prétraitements 
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des bio-huiles pour optimiser les rendements de production d’H2/biosyngas. 
 
II.4 Le reformage au CO2 
 
Le reformage au CO2 (ou reformage à sec) est l’équilibre thermodynamique endothermique 
de la réaction entre le CO2 et un hydrocarbure pour donner du gaz de synthèse. 
CnHm + nCO2 ↔ 2n CO + m/2 H2 Eq.9 
Cette réaction a suscité l’intérêt des scientifiques, car c’est une technique de séquestration 
du CO2, un gaz à effet de serre. Tout comme le VR, elle a été surtout étudiée pour le CH4. 
Peu d’études existent sur les huiles pyrolytiques. Par exemple Hu et Lu [5] ont réalisé le 
reformage d’une bio-huile de manière innovante dans un réacteur en « Y », l’idée est de 
réduire les émissions de CO2 du procédé de reformage. Dans une branche du réacteur garnie 
de catalyseur, ils introduisent l’huile avec l’eau ou l’O2 ou les deux et le reformage a lieu. 
Dans la deuxième branche, ils introduisent l’huile pyrolytique seule qui réagit plus bas sur 
le catalyseur dans la troisième branche avec le CO2 issu du premier reformage comme le 
montre la Figure B-2 en Annexe B. Les deux lits de catalyseurs sont les mêmes, ils ont fait 
l’étude avec les deux catalyseurs: Ni/Al2O3 et Ni/La2O3. Le second a montré une meilleure 
résistance à la formation de carbone. 
Fu et al. [63] ont quant à eux étudié le reformage au CO2 d’une bio-huile modèle constituée 
de : phénol, éthanol, acétone et acide acétique en proportion égale sur le catalyseur Ni/Al2O3 
préparé par la méthode d’imprégnation. Ils ont étudié l’effet de la température, la vélocité 
spatiale et le rapport CO2/bio-huile sur le rendement en H2, la composition des produits, la 
conversion et  la formation de dépôts de carbone. Les conditions optimales trouvées sont : 
700°C, WHSV= 0.9 h-1 et CO2/bio-huile = 0.25 qui donnent un rendement en H2 de 88% et 






II.5 L’oxydation partielle 
 
C’est l’équilibre thermodynamique entre un hydrocarbure et l’oxygène qui donne du gaz de 
synthèse. Il peut être endothermique ou exothermique selon la quantité d’O2 qui, d’ailleurs, 
reste inférieure à la valeur requise pour faire une combustion totale: 
CnHm + n/2 O2 ↔  nCO + m/2 H2 Eq.10 
Un cas particulier de l’oxydation partielle (POX : partial oxidation) suscite l’intérêt des 
chercheurs et des industriels, c’est le reformage autothermique (ATR : autothermal 
reforming). Dans lequel la quantité d’O2 est ajoutée de manière à avoir une chaleur de 
réaction nulle (ΔHr = 0) et donc aucun apport extérieur en énergie; une partie de 
l’hydrocarbure subit une combustion qui fournit la chaleur nécessaire pour le reformage du 
reste par POX. 
Rennard et al. [64] ont réalisé le POX de trois huiles pyrolytiques dans deux réacteurs 
différents (voir Annexe B : Figure B-3 et Figure B-4). Dans le premier système, un POX 
catalytique direct a lieu. Quant au deuxième système, à l’entrée du réacteur a lieu le POX 
non catalytique et plus bas, au niveau du lit catalytique, a lieu un VR. Ils ont utilisé un 
catalyseur à base de métaux nobles : Rh-Ce/Al2O3. Ils montrent que l’addition de CH4 au 
mélange réactionnel rend le catalyseur plus stable et le maintien chaud à la température de 
la réaction. Le POX a produit 3g de H2 /100g de bio-huile et l’ajout de vapeur d’eau 
augmente significativement ce résultat, pour H2O/C = 1.6 ils ont produit 7.2g de H2/100g de 
bio-huile. 
Czernik et French [15] ont étudié l’ATR de trois huiles pyrolytiques sur un catalyseur 
commercial Pt/Al2O3. Le montage expérimental (Annexe B : Figure B-5) est constitué d’un 
réacteur de reformage fonctionnant à 850 °C suivi d’un réacteur WGS fonctionnant à 350°C 
pour maximiser la production de H2. Avec ce dispositif, ils ont produit entre 9 et 11g de 
H2/100g d’huile soit entre 70 et 80% du maximum théorique et mettent en évidence l’étape 
d’évaporation de l’huile qu’ils jugent critique et d’une grande influence sur le rendement. 
Les auteurs ont aussi fait une analyse économique du procédé à grande échelle pour une 
production de H2 de 1500 kg/j. Ils estiment le coût de production à $4.26/kg dont 56% dû au 
coût de la biomasse, ce qui reste plus élevé au coût de production actuel à partir du CH4 




Un autre type de reformage combinant l’oxydation partielle et le vaporeformage (OSR) 
existe, le mélange réactionnel est constitué de : l’hydrocarbure, la vapeur d’eau et 
l’oxygène, il a pour but de rendre le système autonome en énergie et d’obtenir un bon 
rendement en H2 ce qui n’est pas le cas des deux procédés POX et VR séparés. Cette 
approche a été testée avec la fraction aqueuse de l’huile pyrolytique par Paasikalio et al. 
[66]. Ils ont utilisé deux catalyseurs, un premier catalyseur de monolithe de zircone dit de 
pré-conversion pour l’oxydation des longues molécules (goudron, bitumes) et augmenter la 
résistance à la désactivation du second catalyseur principal de reformage, situé juste après, 
qui est un catalyseur commercial à base de Ni (Refromax330). Ils montrent ainsi, que cette 
manière de procéder donne une meilleure conversion du carbone en produits gazeux et 
donc moins de carbone solide formé dans le réacteur, mais plus la quantité de O2 
augmente, moins on produit d’H2 mais l’ajout de la zircone ralentit cette diminution du 
rendement en hydrogène. 
 
II.6 Contribution scientifique 
 
On retient de la revue de la littérature précédente, que la grande majorité des catalyseurs 
étudiés jusqu’à présent pour le reformage des huiles pyrolytiques sont de type métal/support, 
le Ni/Al2O3 étant le plus étudié. Mis à part les travaux de notre groupe, peu de recherches 
existent sur les catalyseurs types spinelles ; et la grande majorité traite du reformage du 
méthane [67]–[69], le plus souvent les spinelles (ex : MgAl2O4) sont utilisés comme support 
catalytique [61], [62], [70] et le métal actif y est déposé dessus par une des techniques citées 
dans la section II.2.1. À notre connaissance, nous serions parmi les premiers à utiliser ce 
type de matériaux pour le VR des bio-huiles. Les résultats obtenus sont intéressants et même 
prometteurs, ils peuvent inspirer les autres chercheurs du domaine, ou bien inciter les 






III. Matériels et méthodes 
 
III.1 Huiles Pyrolytiques  
 
Deux différentes huiles pyrolytiques ont été utilisées au cours de cette maîtrise. Elles ont été 
fournies généreusement par l’Université Memorial (NL, Canada) et l’Université Western 
Ontario (ON, Canada) labellisées MemU et WOU respectivement, les détails de production 
des bio-huiles sont donnés en Annexe A (Figure A-5 à A-8). Avant expérience, les huiles 
sont centrifugées dans l’appareil Avanti Centrifuge J-20XP (Beckman Coulter) puis filtrées 
pour éliminer les particules solides et la vase. Ensuite diverses analyses ont été faites pour 
mesurer les propriétés physico-chimiques. C’est alors que la teneur en eau a été mesurée par 
le test Karl-Fischer avec l’appareil TOLEDO V20 KF titrator en utilisant le solvant 
HYDRANAL medium K et le réactif HYDRANAL composite 5K (Fluka) [31]. Le pH a été 
mesuré à l’aide du pH-mètre OAKTON pH700. L’analyse élémentaire (C, H et O) a été faite 
avec l’appareil TrueSpec Micro (LECO). La densité a été mesurée avec le densimètre DMA 
3000 (Anton Paar). 
 




L’UGSO est un résidu minier issu du procédé UGS d’enrichissement de la scorie de titane 
de la compagnie Rio Tinto Fer & Titane à Sorel-Tracy. Il est constitué d’un mélange 
d’oxydes métalliques de : Mg, Fe, Al et des traces d’oxydes de : Cr, V, Ti, Si, Na, Mn, Ca, 
K, P, Zr et Zn [19], [71]. Les phases cristallines principales présentes sont : MgFe2O4, 
FeAl2O4 et la solution solide des deux : Mg(Fe, Al)2O4 et MgO [71]. Ce résidu minier sert 
de support catalytique après l’ajout de Ni. Pour plus amples informations sur le résidu, le 






Le catalyseur est préparé par la méthode améliorée de la réaction à l’état solide [18]. 
L’UGSO est d’abord broyé manuellement dans un mortier et tamisé à 53 μm. On le mélange 
ensuite avec du nitrate de nickel Ni(NO3)2.6H2O (Sigma-Aldrich) de telle sorte à obtenir 
13% en masse de Ni et on humidifie avec un petit peu d’eau. Le mélange est ensuite séché 
dans l’étuve à 105 °C pendant 4h puis calciné dans le four à 900°C pendant 12h pour éliminer 
le nitrate et former les spinelles pour enfin obtenir le catalyseur Ni-UGSO. Les catalyseurs 
frais et usés ont été analysés par DRX, MEB, BET, EDX et TPR. 
 
III.3 Caractérisation du catalyseur 
 
III.3.1 Les techniques de caractérisations utilisées 
 
La caractérisation nous permet d’avoir des informations structurales et autres propriétés 
physico-chimiques du catalyseur avant et après réaction. Pour y parvenir, différentes 
techniques seront employées dans le cadre de la maîtrise : 
 La diffraction des rayons X (DRX): cette technique consiste à envoyer un rayon X 
monochromatique sur l’échantillon de catalyseur, ce rayon est diffracté à des angles 
différents par les différents plans cristallins suivant la loi de Bragg : 
𝟐𝒅 𝒔𝒊𝒏𝜽 = 𝒏𝝀 Eq.11 
 
 
Le résultat de cette analyse est un spectre de rayons X où l’intensité du signal est 
portée en fonction de l’angle de diffraction 2θ. Chaque pic est caractéristique d’un 
plan cristallin (ou d’une phase cristalline) et à l’aide du logiciel associé à l’instrument 
on peut identifier les différentes phases présentes dans le catalyseur. 
d : distance interréticulaire  
θ : angle de diffraction 
λ : longueur d’onde incidente 
n : ordre de diffraction 
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 Microscopie électronique à balayage (MEB) : cette technique est analogue à la 
microscopie optique, elle consiste à envoyer un faisceau d’électrons sur le catalyseur, 
au contact de l’échantillon le faisceau subit diverses interactions (ex : absorption, 
rétrodiffusion, fluorescence), les électrons réémis par l’échantillon sont collectés par 
un détecteur et permettent d’avoir une image à haute résolution (jusqu’à quelques 
nm) du catalyseur. Grâce à la MEB on peut observer concrètement la morphologie 
et la texture du catalyseur. 
 Cartographie et analyse élémentaire EDX : Cette technique nous permet de 
connaître la composition de notre échantillon et d’y connaître la répartition d’un 
élément donné, par exemple du métal actif du catalyseur. Les données sont recueillies 
à l’aide du détecteur EDX présent dans le microscope électronique dont le rôle est 
de détecter les rayons X caractéristiques des éléments présents dans l’échantillon 
émis après interaction avec le faisceau d’électrons incident. 
 La physisorption : ou test BET, il consiste à faire adsorber de l’azote à très basse 
température sur le catalyseur dans le but de connaître sa surface spécifique et la taille 
moyenne des pores. Le résultat du test est une courbe qui donne la quantité de gaz 
adsorbé en fonction de la pression du gaz appelée isotherme d’adsorption dont 
















 Réduction à température programmée : Cette méthode consiste à réduire un 
échantillon d’oxydes sous un courant de H2/gaz inerte en fonction de la température. 
L’appareil détecte ainsi la différence de concentration entre H2in et H2out à l’aide d’un 
détecteur TCD. À la fin de l’analyse un spectre des signaux détectés en fonction de 
la température est obtenu. Plusieurs informations peuvent être tirées de cette analyse 
comme la quantité d’espèces réduites, l’état d’oxydations des espèces et permet aussi 
de connaître les conditions optimales d’activation d’un catalyseur.  
v : volume de gaz adsorbé 
vm : volume de gaz adsorbé formant la monocouche 
C : constante dépendant de l’énergie d’adsorption du gaz utilisé 
P : pression d’adsorption 
P0 : pression de saturation 
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 Analyse thermogravimétrique : Cette technique d’analyse consiste à mesurer la 
variation de masse d’un échantillon mis dans une atmosphère contrôlée (air, CO, 
H2…) en fonction de la température. En catalyse, elle est utilisée notamment pour 
mesurer la masse de carbone formé sur le catalyseur après désactivation. 
 
III.3.2 Appareils et protocoles 
 
L’ensemble des analyses a été réalisé au sein du Centre de Caractérisation de Matériaux 
(CCM) de l’Université de Sherbrooke. 
La DRX a été réalisée avec le diffractomètre Philips X’pert PRO (PANalytical) couplé avec 
le logiciel data collector analysis (PANalytical). La source de radiation est la raie Kα du Cu 
(1.5418 Å) produite à 40 kV et 50 mA. Les fentes d’anti-dispersion et de divergence ont été 
fixées à ½° and ¼°. Les spectres DRX ont été générés dans l’intervalle 15° < 2 < 80°, le 
temps de l’analyse est de 47 min. Le traitement des spectres a été fait à l’aide du logiciel 
associé MDI JADE (Materials). 
Les micrographies ont été faites à l’aide du MEB-FEG Hitachi S-4700. L’analyse EDX a été 
faite sur le même appareil qui dispose aussi d’un détecteur de rayons X X-MAX (Oxford 
Instruments). Au préalable, les échantillons de catalyseurs sont préparés comme suit : 
 Dispersion dans de l’éthanol à l’aide d’une sonde à ultrasons 
 Déposer une goutte de suspension sur un wafer de silicium et attendre que ça sèche 
 Métalliser les échantillons par pulvérisation cathodique Au-Pd à l’aide d’un plasma 
d’argon généré par l’appareil Hummer VI (Anatech LTD). 
Le test BET a été fait sur l’appareil Micrometrics ASAP 2020 avec du N2 à -196°C. 
L’échantillon subit d’abord une étape de dégazage à 110°C sous vide pendant une nuit pour 
éliminer les impuretés adsorbées avant d’être analysé. 
L’analyse par TPR a été faite sur l’appareil ChemiSorb 2750 (Micrometrics) selon le 
protocole suivant [46] : 
 Peser 0.3-0.4g de catalyseur dans le microréacteur en U 
  Chauffer le microréacteur jusqu’à 300°C avec une rampe de 10°/min et y faire passer 
un courant d’Ar à 40 ml/min pour éliminer les impuretés adsorbées 
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 Une fois avoir atteint 300°C, refroidir le réacteur jusqu’à la température ambiante 
 Chauffer le réacteur à jusqu’à 1000°C avec une rampe de 5°C/min et y faire passer 
un courant H2/Ar 10% v/v 
 
III.4 Expériences vaporeformage 
 
III.4.1 Montage et conditions expérimentales 
 
Les expériences se sont déroulées dans le laboratoire du GRTP-C&P à la faculté de Génie 
de l’Université de Sherbrooke au local C1-2015-1 dans le montage schématisé ci-dessous : 
 
 
Figure III-1 : Schéma du montage vaporeformage 
 
Il est constitué d’un réacteur tubulaire en quartz placé dans un four avec trois compartiments 
de chauffe. Le catalyseur est placé au centre sur un disque de quartz et dispersé dans de laine 
de quartz. Initialement, la bio-huile est dans la burette puis injectée par le haut du réacteur à 
l’aide de la pompe péristaltique. Les gouttes tombent sur le catalyseur et le gaz formé après 
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réaction quitte le réacteur et est refroidi dans un bain de glace où l’eau est condensée. Le gaz 
ensuite passe par le tamis moléculaire et le charbon actif pour éliminer l’eau résiduelle et 
autres impuretés, puis un dernier filtre pour éliminer les particules solides entrainées. Après 
quoi, le gaz est prélevé puis injecté dans le chromatographe en phase gaz (Varian CP-3800). 
Le débit de sortie est mesuré à l’aide d’un massflow (Delta II, Brooks Instruments). 
Le tableau suivant résume les expériences réalisées : 
 












1g et 4g Ni-UGSO 










1g et 4g Ni-UGSO 
0.87g et 3.46g 
Haldor TOPSØE 





Un autre test de régénération a aussi été réalisé avec la bio-huile MemU batch 3 utilisant 1g 
de Ni-UGSO à 800 °C, avec un débit d’injection de 0.1 ml/min, jusqu’à désactivation du 
catalyseur. Par la suite, le réacteur est purgé à l’Ar à 100 ml/min pendant 20 min puis on 
envoie de l’air comprimé à 100 ml/min pour réoxyder et calciner le Ni-UGSO pendant 3h à 
900 °C pour reformer les spinelles. On laisse refroidir jusqu’à température ambiante et on 
extrait un échantillon pour analyse. Puis, on reprend le reformage de la bio-huile après avoir 
purgé le réacteur avec de l’Ar pendant 20 min toujours à 100 ml/min. 
Il est à préciser que tous les tests ont été faits à pression atmosphérique, sans apport externe 
de vapeur d’eau et sans étape préalable d’activation du catalyseur sous un courant d’H2. En 
effet il esr directement activé (formation du Ni0) par l’huile pyrolytique comme détaillé par 





III.4.2 Calculs du bilan matière 
 
Cette section détaille les calculs et formules utilisées pour faire le bilan de masse 
élémentaire. 
XC: C’est la conversion du carbone en produits gazeux: CO, CO2, CH4, C2H4 et C2H6 
𝑋𝐶 =
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶 𝑔𝑎𝑧𝑒𝑢𝑥
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑏𝑖𝑜 − ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒
∗ 100 Eq.13 
Yi : C’est la sélectivité par rapport au produit i : H2, CO, CO2 et CH4 
𝑌𝐻2 =
2 ∗ 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐻2
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐻 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑏𝑖𝑜 − ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒
∗ 100 Eq.14 
𝑌𝐶𝑂 =
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑂
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑏𝑖𝑜 − ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒
∗ 100 Eq.15 
𝑌𝐶𝑂2 =
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑂2
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑏𝑖𝑜 − ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒
∗ 100 Eq.16 
𝑌𝐶𝐻4 =
4 ∗ 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝐻4
𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐻 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑏𝑖𝑜 − ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒
∗ 100 Eq.17 
%YH2O : c’est le rendement en eau 
𝑌𝐻2𝑂 =
𝑚𝑎𝑠𝑠 𝑜𝑓 𝐻2𝑂 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑒𝑑
𝑚𝑎𝑠𝑠 𝑜𝑓 𝑏𝑖𝑜 − 𝑜𝑖𝑙
∗ 100 Eq.18 
Les nombres de moles de C, H et O dans l’huile pyrolytique sont calculés connaissant la 
quantité injectée et la composition élémentaire. Les flux molaires des gaz sont calculés à 
partir de la loi des gaz parfaits Eq.19 après avoir mesuré le %mol des gaz avec le GC ainsi 
que le débit de sortie à partir du massflow. 
𝑃?̇? = ?̇?𝑅𝑇 Eq.19 
La méthodologie suivie pour le calcul du bilan de masse est la suivante : 
1. La quantité entrante des éléments C, H et O est calculée en multipliant le débit 
d’injection de la bio-huile par la fraction massique de chaque élément déterminée par 
l’analyse élémentaire. 
2. Les concentrations des gaz de sortie sont mesurées par le GC et reportées dans un 
tableau. La mesure se fait en moyenne toute les 30min 
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3. Le débit de sortie des gaz est mesuré par le massflow et enregistré par le logiciel 
d’acquisition (LabView). 
4. En utilisant la loi des gaz parfaits, le flux molaire de chaque gaz est calculé à 1 atm 
et 20 °C. En multipliant par le coéfficient stœchiométrique on obtient la quantité de 
chaque élément (C, H et O) à chaque instant t puis nous sommons (intégrale) pour 
avoir le total de chaque. 
5. À la fin du test, on collecte et pèse le carbone formé sur les parois du réacteur ainsi 
que le liquide (en faisant l’hypothèse que c’est de l’eau) formé dans le condenseur. 
6. On calcule par la suite la conversion du carbone ainsi que  les rendements de chaque 
produit en utilisant les formules Eq.13 à Eq.18. On calcule aussi l’erreur relative du 
bilan entre l’entrée et la sortie pour chaque élément ainsi que pour l’huile par les 










Ni: nombre de moles de l’élément i (C, H, O) 






IV. Résultats et discussion 
 
IV.1 Propriétés des huiles pyrolytiques WOU et MemU 
 
Quelques propriétés physico-chimiques des deux bio-huiles utilisées dans cette étude ont 
été mesurées et reportées dans le tableau ci-dessous : 
 
Tableau IV-1: Quelques propriétés mesurées des huiles pyrolytiques 
 Bio-huile MemU(1) Bio-huile WOU 
Densité 1.187 1.087 
%C * 39.4 18.8 
%H * 7.0 7.9 
%O * 53.6 73.3 
%H2O * 34.3 52.3 
pH 2.4 2.9 
H2O/C ** 0.60 1.85 
O/C ** 1.02 2.92 
* pourcentage masse ; ** ratio molaire 
On remarque que les deux produits sont assez différents. On attribue cela à la teneur en eau 
qui n’est pas la même. En effet, un %H2O élevé a pour conséquence :  
 un %O élevé 
 un pH élevé, car les composés acides sont dilués  
 une densité plus faible, car là aussi les composés organiques cycliques lourds dont 
est constituée la bio-huile sont dilués.  
La teneur en eau a une influence sur les résultats du VR des deux bio-huiles ainsi que sur la 
morphologie du catalyseur. De plus, il faut noter que les ratios H2O/C utilisés ici, 0.6 pour 
MemU et 1.85 pour WOU, sont faibles comparé à ceux couramment utilisés par la 
communauté scientifique (typiquement 2 < H2O/C < 10) où il y a apport externe de vapeur 
d’eau [5], [54], [64], ou bien c’est la fraction aqueuse de l’huile qui est reformée [48], [62]. 





IV.2 Résultats du vaporeformage des huiles pyrolytiques 
 
IV.2.1 Vaporeformage des huiles pyrolytiques avec Ni-UGSO 
L’ensemble des résultats obtenus est résumé dans les deux tableaux ci-dessous : 
 
Tableau IV-2: Résultats VR bio-huile MemU 
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T2 = 775 
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T4 = 825 
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Tableau IV-3: Résultats VR bio-huile WOU 
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En analysant ces résultats, on voit que trois paramètres ont de l’influence: la température, la 
vélocité spatiale (WHSV) et la teneur en eau de l’huile. 
D’abord la température. On constate que quand celle-ci augmente, la conversion du carbone 




) pour les deux huiles 
pyrolytiques augmentent aussi ; cela implique une diminution de production de CH4 et H2O. 
Ces résultats sont accord avec l’analyse thermodynamique du VR d’un mélange modèle de 
composés organiques oxygénés simulant les bio-huiles réalisée par nombreux auteurs [58], 
[72]–[74], où il a été montré que la réaction est endothermique et donc l’équilibre (Eq.3) est 
déplacé vers la droite à haute température et le catalyseur y a une plus grande sélectivité. À 
basse température, la réaction de craquage thermique (Eq.6) est plus susceptible d’avoir lieu, 
ce qui a pour conséquence une concentration en CH4 plus élevée. 
Deuxièmement, la WHSV. La sélectivité pour la réaction Eq.3 et les produits cibles : CO et 
H2 sont favorisés à faible WHSV, car le temps de résidence sur le lit catalytique pour la 
conversion de la bio-huile est plus grand. 
Troisièmement, l’effet du %H2O et %O. La quantité d’eau et d’oxygène dans les huiles 
pyrolytiques a eu un impact significatif sur les résultats de VR. Si l’on compare les résultats 
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du VR de la bio-huile MemU (Tableau IV-2) et la bio-huile WOU (Tableau IV-3), on voit 
que la première donne de meilleurs résultats en termes de sélectivité pour H2 (max 94%) et 
CO (max 84%), alors qu’ils ne sont que de 43% et 36% respectivement pour la bio-huile 
WOU, le reste de l’hydrogène se retrouve sous forme d’eau et de méthane (min 8.2%). Il 
apparaît de ces résultats qu’un ratio O/C ≈ 1 (bio-huile MemU) est suffisant pour faire du 
VR avec le catalyseur Ni-UGSO,  en comparaison d’un ratio O/C ≈ 3 (bio-huile WOU) qui 
semble ici être excessif. Cela suggère que le catalyseur est moins actif lorsque l’huile 
pyrolytique a une teneur élevée en eau ou en oxygène. 
La faible sélectivité et concentration en CO et H2 après le VR de la bio-huile WOU est due 
à la teneur élevée en oxygène et en eau (%O = 73%, %H2O= 52.3%, O/C ≈3). CO est converti 
en CO2 via la réaction WGS (Eq.7), car l’excès de H2O déplace l’équilibre vers la droite et 
la présence de Fe dans le catalyseur est propice pour catalyser cette réaction [17]. L’H, qui 
n’est pas sous forme de H2, demeure sous forme de H2O ou bien est transformé en CH4 par 
craquage thermique (Eq.6). De plus, la teneur élevée en O et H2O empêche le catalyseur de 
s’activer (voir TPR section IV.3.4) à cause de l’atmosphère oxydante dans le réacteur ce qui 
expliquerait pourquoi on forme beaucoup plus de CH4 par craquage thermique. 
L’erreur sur le bilan matière diffère d’un test à un autre et d’une bio-huile à une autre. 
Globalement, les bilans faits lors des tests de VR de la bio-huile MemU présentent des 
erreurs relativement faibles et acceptables pour un liquide aussi complexe que les huiles 
pyrolytiques. Les tests faits avec la bio-huile WOU présentent des erreurs plus importantes, 
on attribue cela à la mesure du débit de sortie des gaz qui est très bruitée, car l’écoulement 
au sein du réacteur est polyphasique (liquide-gaz) à cause de la quantité importante d’eau 
dans cette bio-huile qui n’a pas été convertie. Les erreurs calculées sont données en moyenne 
dans le tableau ci-dessous : 
 
Tableau IV-4: Erreurs moyennes des bilans de masse 
Bio-huile Erreur globale (%) Erreur C (%) Erreur H (%) Erreur O (%) 
MemU 4.1 5.2 5.2 7.3 




Passons à présent aux cinétiques de VR des deux bio-huiles, elles sont représentées par les 
deux Figures IV-1 et IV-2, qui portent la concentration et la sélectivité de chaque produit en 
fonction du temps pour les tests à 800°C et à deux WHSV. Les profils des autres tests sont 
disponibles en Annexe C.  
Pour la VR de la bio-huile WOU (Figure IV-1), on observe que la concentration de CO et 
H2 atteint un maximum aux premiers instants (~1h), puis décroît légèrement avant de 
stabiliser et atteindre un plateau qui indique qu’un régime permanent s’est établi. À WHSV 
= 7.1 g/gcat/h (Figure IV-1-C), le régime permanent est atteint plus rapidement mais les 
concentrations en CO et H2 sont plus faible,s alors que celles de CO2 et CH4 sont plus 










Figure IV-1 : Profils de concentrations et de sélectivités du VR de la  bio-huile WOU à 800°C. À et B: 













































































































Ces allures peuvent être expliquées par l’existence d’un état d’équilibre au niveau de 
catalyseur entre la phase active Ni0 et sa forme oxydée Nix+. En effet, dans les premiers 
instants du VR, le Nix+ présent dans les spinelles est réduit en Ni0 par la bio-huile et le 
biosyngas produit. Ensuite, au fur et à mesure que la réaction se poursuit dans le temps, la 
quantité d’eau augmente à l’intérieur  du réacteur ce qui, d’abord, réoxyde une partie du Ni0 
en Nix+ [38] et, de plus, favorise le frittage des particules de Ni0 [75]. 
Lors du VR de la bio-huile MemU à WHSV= 1.7 g/gcat/h (Figure IV-2-A), le catalyseur a 
montré une grande stabilité. Les concentrations et sélectivités (à moindre mesure) sont 
restées constantes durant toute la durée du test. Cependant, à WHSV = 6.6 g/gcat/h on observe 
une baisse graduelle d’activité après une première période de stabilité où la production de 










Figure IV-2: Profils de concentrations et sélectivités du VR de la bio-huile MemU à 800 °C. À et B: WHSV 



































































































La Figure IV-3 et le Tableau IV-5 montrent les résultats du VR de la bio-huile MemU à 






Figure IV-3: Profils de concentration (A) et sélectivité (B) du VR de la bio-huile MemU à 800 °C, WHSV = 
2.0 g/gcat/h et Δt =105 h 
 
NB : Les pics sur les graphiques sont dus au remplissage de la burette après qu’elle se soit 
vidée. Cette discontinuité a fait que le bilan de masse est moins précis et les erreurs sont : 
10.5% pour l’erreur globale, 3.3%, 12.4% et 15.6% pour C, H et O respectivement 
 
Tableau IV-5: Résultats du test de 105h de VR de la bio-huile MemU 
T=800°C 






















0-12 96.2 100 81.6 14.1 3.5 52.6 39.7 6.8 0.9 
30-105 96.7 66.8 52.7 25.0 27.6 43.1 32.2 14.8 9.4 
 
Le catalyseur affiche sa plus grande activité dans les premières 12h, les concentrations et 
sélectivités en CO et H2 étaient à leur niveau maximum. La période 12h-30h est celle où le 
catalyseur montre une baisse d’activité, par conséquent la concentration et la sélectivité en 


















































est dû principalement à la formation de carbone filamenteux (confirmée par MEB en Figure 
IV-12-B). 
Dans la période de 30 à 105h, on observe une stabilité du catalyseur, les concentrations et 
sélectivités des produits sont constantes et nous sommes en présence d’un régime permanent. 
Ce résultat est atypique, car habituellement quand  un catalyseur se désactive, cela empire 
dans le temps jusqu’à désactivation totale, alors qu’ici on voit bien que le catalyseur est 
toujours actif bien qu’il soit moins performant que lors des 12 premières heures (Tableau 
IV-5).  
Il semble que le catalyseur ait atteint un état d’équilibre probablement dû à une interaction 
entre la phase active et le support, ou bien du fait de la structure spinelle du catalyseur. Une 
telle interaction assurerait une bonne dispersion des sites actifs de Ni ainsi que de petites 
tailles de particules qui donne lieu à une plus grande surface spécifique et ralentirait la vitesse 
de formation de carbone filamenteux sur le Ni [36]. Cet état d’équilibre aurait lieu selon le 
mécanisme développé par Braidy et al.[76]. Ils ont étudié le mécanisme d’activation et 
l’évolution microstructurelle du catalyseur spinelle NiAl2O4/Al2O3-YSZ, développé par le 
GRTP-C&P, lors du reformage à sec du CH4. Ils montrent ainsi que lors de l’activation, les 
particules de Ni quittent la phase spinelle et coalescent entre elles pour former du Ni 
métallique. Cependant, une étude spécifique au catalyseur Ni-UGSO doit être menée pour 
confirmer cette théorie. 
 
IV.2.2 Comparaison du Ni-UGSO et du catalyseur commercial 
 
Dans cette section on donne les résultats de l’étude comparative du VR des huiles 
pyrolytiques avec le Ni-UGSO et avec le catalyseur commercial. Ce dernier est le modèle 
R-67-7H de la compagnie HALDOR TOPSØE utilisé pour le reformage ou pré-reformage 
du gaz naturel, du gaz de pétrole liquéfié (GPL) ou du naphta. C’est le modèle le plus actif 
de toute la gamme de catalyseur de reformage de la compagnie  il consiste en du Ni déposé 




Tableau IV-6: Composition du catalyseur R-67-7H 
composants NiO MgAl2O4 SiO2 
% masse 15 85 (0.1) 
 
 
Figure IV-4: Image du catalyseur R-67-7H [77] 
 
Le catalyseur a été broyé puis tamisé à 53μm tout comme le Ni-UGSO. Des masses de 0.87g 
et 3.46g ont été utilisées lors des tests et sont équivalentes à 1g et 4g de Ni-UGSO 
respectivement en termes de quantité de Ni (pour avoir les vélocités spatiales égales par 
rapport au Ni). 
L’huile pyrolytique utilisée est la 3ème batch envoyée par Memorial University, les propriétés 
mesurées sont résumées dans le tableau ci-dessous : 
 
Tableau IV-7: Propriétés de la bio-huile MemU (batch 3) 
Propriétés Bio-oil MemU(3) 
Densité 1.193 
%C * 41.2 
%H * 6.7 
%O * 52.1 
%H2O * 29.05 
pH 2.4 
H2O/C ** 0.47 
O/C ** 0.95 
* pourcentage masse ; ** ratio molaire 
En comparant avec la batch 1 (Tableau IV-1), on constate que les deux huiles sont 
légèrement différentes dans leur composition élémentaire et la teneur en eau. Il a été donc 




Les Tableaux IV-8 et IV-9 résument les résultats obtenus dans les différentes expériences, 
l’erreur ici un est peu plus élevé notamment pour H2, car on s’est aperçu tardivement (après 
avoir fait tous les tests) de la perte de calibration du GC. En moyenne, les erreurs sont de: 
4.8% pour l’erreur globale, 7.3%, 10,4% et 4.7% pour C, H et O respectivement.  
 
Tableau IV-8: Résultats du VR de la bio-huile MemU (3) avec Ni-UGSO 
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Tableau IV-9: Résultats du VR de la bio-huile MemU (3) avec le catalyseur commercial 
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Tout comme vu dans la section précédente, et avec les deux catalyseurs, la thermodynamique 
est respectée ; l’augmentation de la température fait tendre l’équilibre vers la formation de 
CO et H2, on a plus de carbone converti en gaz (XC) et moins de CO2 et CH4 formés. À faible 
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WHSV, les résultats du VR avec les deux catalyseurs sont assez similaires. Cependant, à 
WHSV élevée l’écart se creuse à l’avantage du catalyseur commercial, car il est resté plus 










Figure IV-5: Profils de concentrations et sélectivités du VR de la bio-huile MemU (3) à 800°C avec Ni-
UGSO. A et B WHSV = 1.8 g/gcat/h. C et D WHSV = 5.6 g/gcat/h. 
 
Les Figures IV-5-A&B représentent respectivement les concentrations et sélectivités du test 
VR de la bio-huile à 800°C à WHSV = 1.8 g/gcat/h avec Ni-UGSO. Le catalyseur démontre 
une bonne stabilité sur toute la durée du test, on est en présence d’un régime quasi permanent. 
À WHSV = 5.6 g/gcat/h (Figure IV-5-C&D), au contraire, le catalyseur est resté actif 
seulement 145 min puis s’est désactivé, c’est beaucoup moins bien que ce qui a été observé 
lors du VR de la première batch (MemU 1) dans les mêmes conditions en Figure IV-2-C&D, 







































































































(3) ce qui a été assez critique pour le catalyseur, d’ailleurs le test a été arrêté après 330 min. 
Il s’est passé la même chose à 750°C mais à 850 °C le catalyseur a mieux résisté, il avait un 
maximum d’activité pendant deux heures avant de diminuer puis se stabiliser jusqu’à la fin 










Figure IV-6: Profils de concentrations et sélectivités du VR de la bio-huile MemU (3) à 800°C avec R-67-
7H. A et B WHSV = 1.7 g/gcat/h. C et D WHSV = 7.1 g/gcat/h. 
 
Dans le cas du VR avec le catalyseur commercial, ce dernier démontre une bonne stabilité à 
800°C et WHSV 1.7 g/gcat/h (Figure IV-6-A&B) et une bonne sélectivité en biosyngas avec 
des concentrations de 55% en H2, 41% en CO, 3% en CO2 et moins de 1% en CH4. À WHSV 
élevée (Figure IV-6-C&D) le R-67-7H a bien performé pendant 275 min avant une chute 






































































































%CO2) puis se stabilise jusqu’à 500 min. Les mêmes profils ont été observés à 850 et 750°C 
sauf qu’à 750°C la désactivation était progressive (Voir Annexe C). 
Il est évident ici que le catalyseur R-67-7H est plus performant que le Ni-UGSO en termes 
de rendement en biosyngas et de résistance à la désactivation. En effet celui-ci dispose d’une 
plus grande surface spécifique et vraisemblablement d’une meilleure dispersion des 
particules de Ni obtenues par des méthodes de préparations optimisées propres à la 
compagnie. 
NB : aucune caractérisation du catalyseur commerciale n’a été faite à car on a une entente 
de confidentialité avec la compagnie. 
 
IV.2.3 Test de régénérabilité du Ni-UGSO 
 
Dans cette section on donne les résultats du test de régénérabilité du Ni-UGSO réalisé selon 






Figure IV-7 : Profils de concentrations (A) et sélectivités (B) du VR de la bio-huile MemU (3) à 800°C, 
WHSV = 6.6 g/gcat/h et régénération du Ni-UGSO 
 
Les conditions expérimentales ont été choisies de manière à initier une désactivation assez 
rapide du catalyseur par formation de carbone, on observe effectivement cela au bout de 60 























































le test après avoir prélevé un peu de catalyseur pour l’analyser au MEB. Les résultats en 
Figure IV-7 montrent que le catalyseur s’est quelque peu régénéré mais se désactive 
beaucoup plus vite, ce qui indique que le Ni-UGSO est difficilement régénérable ou bien les 
conditions choisies ne sont pas adéquates. Cette perte rapide d’activité laisserait croire que 
la structure/morphologie du catalyseur aurait changé, c’est ce qu’on a voulu voir via MEB 
dans chapitre suivant.  
 
IV.3 Caractérisation du catalyseur 
 
IV.3.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 
Le catalyseur Ni-UGSO a été observé par MEB avant et après réaction. La Figure IV-8 est 
une micrographie du catalyseur frais, il consiste en agglomération de particules amorphes et 
non poreuses avec une taille moyenne de dp= 168 ± 59 nm [46]. 
 
 
Figure IV-8: Ni-UGSO frais 
 
Après réaction, la morphologie du catalyseur est modifiée et cela dépend des conditions 
opératoires ainsi que le type de bio-huile. La Figure IV-9-A est une micrographie du Ni-
UGSO après le VR de la bio-huile MemU à 800 °C et à WHSV=1.7 g/gcat/h ; on y observe 
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une éruption de petits cristaux par-dessus les particules vues en Figure IV-8. Cette 






Figure IV-9: Micrographies du Ni-UGSO après le VR de la bio-oil MemU à 800 °C. À: WHSV=1.7 g/gcat/h, 
B: WHSV =6.6 g/gcat/h 
 
La cartographie EDX (Figure IV-10) a permis de montrer que ces petits cristaux sont en 
fait du Ni métallique ou bien des alliages Fe-Ni formés après réduction des spinelles par 

















Alliages Ni ou Fe-Ni 
Figure IV-10: Cartographie EDX des particules de Ni sur la  surface du catalyseur 
après le VR de la bio-huile MemU 
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La Figure IV-9-B est la micrographie du catalyseur à WHSV= 6.6 g/gcat/h. Là aussi il y a 
formation de petits cristaux de Ni, cependant cela est accompagné de la formation de carbone 
filamenteux qui est très probablement la cause principale de baisse d’activité observée dans 
les Figures IV-2-C&D. 
Si l’on regarde maintenant les micrographies de Ni-UGSO après le VR de la bio-huile WOU 
(Figure IV-11), on remarque qu’à WHSV=1.8 g/gcat/h (Figure IV-11-A&B) deux 
morphologies sont présentes. La Figure IV-11-A est une micrographie d’une zone où les 
petits cristaux de Ni se sont formés cependant il y en a beaucoup moins que sur l’échantillon 
en Figure IV-9-A cela indique que le catalyseur n’est pas complètement activé et qu’une 
grande partie du Ni reste sous forme oxydée dans la phase spinelle à cause de la quantité 
élevée d’eau dans l’huile pyrolytique WOU. La Figure IV-11-B montre une zone de frittage 
où les particules sont coalescées. La présence de ces deux morphologies expliquerait la faible 
activité du catalyseur lors du VR de la bio-huile WOU comparé à l’échantillon utilisé lors 











Figure IV-11: Micrographies de Ni-UGSO après le VR de la  bio-huile WOU à 800 °C. À et  B: WHSV=1.8 
g/gcat/h, C et D: WHSV =7.1 g/gcat/h 
 
À WHSV= 7.1 g/gcat/h (Figure IV-11-C&D), on observe clairement le frittage du catalyseur 
comme en Figure IV-11-B. Dans les deux cas, WHSV élevée et faible, aucun dépôt de 
carbone n’a été observé sur le catalyseur cela est aussi dû à la quantité d’eau élevée qui 
transforme le carbone pyrolytique issu du craquage thermique (Eq.6) en CO2 par 
gazéification : 
C + 2H2O → CO2 + 4H2 Eq.22 
Globalement, les mêmes observations sont faites sur les échantillons issus des autres tests 
(voir Annexe D). 









Figure IV-12: Micrographie de Ni-UGSO après le VR de la bio-huile MemU à  800 °C, WHSV=2.0 g/gcat/h, 
et Δt =105h 
  
On observe la même morphologie qu’en Figure IV-9 cependant beaucoup plus de carbone 
filamenteux s’est formé du fait la longue durée du test, environ 30% de la masse du 
catalyseur (voir ATG en annexe D). 
La Figure IV-13 présente les micrographies du Ni-UGSO après régénération (Figure IV-13-









Figure IV-13: Micrographies de Ni-UGSO lors du test de régénérabilité, (A) : catalyseur régénéré, (B et 
C) : catalyseur régénéré et testé 
 
Si l’on compare Ni-UGSO régénéré au Ni-UGSO frais (Figure IV-8) on remarque que dans 
le régénéré la forme des particules est différente et leur taille est  plus grande, signe que du 
frittage a eu lieu. Cela pourrait expliquer le fait que le catalyseur se désactive plus vite après 
régénération, car il aurait une plus faible surface spécifique. Les Figures IV-13-B&C 
montrent qu’après le deuxième cycle de test il y a eu beaucoup de frittage et beaucoup de 
carbone formé. 
 
IV.3.2 La diffraction des rayons X (DRX) 
 
Le catalyseur a été analysé à la DRX en vue d’observer les changements de phases survenus 






La Figure IV-14 montre le spectre DRX du catalyseur Ni-UGSO frais. 
 
  
Figure IV-14: Spectre DRX du catalyseur frais 
 
Deux groupes de phases principales sont présents, car il y a  superposition de pics. Le premier 
groupe englobe les spinelles (     ): NiFeAlO4, NiFe2O4, MgFeAlO4, AlFe2O4, Fe3O4 (2θ = 
19°, 31°, 36°,43°, 54°, 58° et 63°), l’autre groupe englobe les oxydes (   ) : MgO, NiO ainsi 
que leur solution solide NiO-MgO (2θ = 37°, 43°, 63°, 74° et 79°). 
Après  réaction (Figures IV-15 et IV-16), des changements de phases sont observés. Les 
modifications communes à tous les échantillons dans leurs spectres DRX sont que l’intensité 
des pics des spinelles (    ) baisse au profit des nouveaux pics du Ni métallique et les alliages 
Ni-Fe (   ) : Ni, FeNi, Fe0,5Ni0,5, FeNi3 (2θ = 44°, 51°, 76°) qui apparaissent, car il y a eu 























Figure IV-15: Spectre DRX de Ni-UGSO après le VR de la bio-huile WOU à 800°C. À: WHSV = 1.8 g/gcat/h, 










































Figure IV-16: Spectre DRX de Ni-UGSO après le VR bio-huile MemU à 800°C. À: WHSV = 1.7 g/gcat/h, B: 
WHSV = 6.6 g/gcat/h 
 
La phase représentée par le symbole (   ) à 2θ = 32°, 40°, 52° dans la Figure IV-15 est 
l’hématite : Fe2O3. Elle s’est formée fort probablement après oxydation de la magnétite 
(Fe3O4) ou du Fe présents dans les spinelles lors du VR de la bio-huile WOU qui contient 
beaucoup d’oxygène. En Figure IV-16-A les petits pics présents entre 38° et 49° (    ) sont 
caractéristiques de la cémentite (Fe3C) qui se serait formée par réaction du Fe avec du dépôt 
de carbone (   ) qui apparaît d’ailleurs sur le spectre à 26° mais qui n’a pas été observé par 
MEB (Figure IV-9-A). Néanmoins, bien que détecté par DRX, le carbone n’a pas désactivé 
le catalyseur qui, au contraire, est resté actif toute la durée du test (Figure IV-2-A&B). 




































NB : Il faut préciser que la cémentite a été seulement observée lors du test à 800°C et WHSV 
= 1.7g/gcat/h  cependant pour les autres tests seules les phases spinelles listées plus haut, 
MgO, NiO, MgO-NiO, Ni métallique et alliages Ni-Fe ont été détectées (voir Annexe D). 
La différence majeure entre les Figures IV-15 et IV-16 c’est que les pics en Figure IV-16 
sont moins nets ou moins distincts, ils sont même plus larges ; nous sommes donc en 
présence du phénomène  d’élargissement de pics (peak broadening) qui indique que la taille 
des cristallites est plus petite [78], de l’ordre de quelques nanomètres, pour le Ni-UGSO 
après le VR de la bio-huile MemU ce qui est en accord avec les micrographies des Figures  
IV-9 et IV-11 et confirme qu’il y a plus de frittage lors du VR de la bio-huile WOU. 
D’ailleurs la taille des cristallites de Ni a été calculée par l’équation de Scherrer (Eq.23) via 
le logiciel JADE de traitement des spectres DRX: 
𝑡 =
0.9 ∗ 𝜆
𝜀 ∗ cos 𝜃
 Eq.23 
 
t : taille des cristallites 
ε: élargissement angulaire du pic en 2θ 
θ : angle de diffraction 
λ : longueur d’onde du rayonnement X (ici c’est le Kα du Cu = 1.5418 Å) 
 
Le pic du Ni à 44° a été choisi pour les calculs. Les résultats sont donnés dans le Tableau 
IV-10 : 
 
Tableau IV-10: Taille des cristallites 
 Après VR de MemU Après VR de WOU 
Taille des cristallites de Ni 
(nm) 
15.5 ± 4.4 40.6 ± 8.9 
 




Figure IV-17: Spectre DRX de Ni-UGSO après le VR de la bio-huile MemU à 800°C, WHSV = 2.0 g/gcat/h, 
Δt= 105h 
 
Le spectre n’est pas différent de celui observé en Figure IV-15-A, les pics des phases 
spinelles (    ), métalliques (   ) et MgO-NiO (   ) sont aussi présentes. La différence réside 
dans l’apparition du grand pic à 22° (   ) qui représente la laine de quartz (SiO2) qui n’a pu 
être séparée de l’échantillon correctement. On observe aussi la présence d’hématite (   ) à 
32°, 36°, 40° et 52° qui se serait formée du fait du long temps d’exposition du catalyseur. 
De plus le carbone observé par MEB (Figure IV-12-B) a aussi été détecté par DRX avec 
l’apparition du pic à 26° (   ). 
La Figure IV-18 ci-dessous représente le spectre DRX du Ni-UGSO après régénération : 
 
 
































Globalement, les principaux pics des spinelles (    ) et des oxydes MgO-NiO (   ) observés 
en Figure IV-14 sont retrouvés après régénération. Cependant, une nouvelle phase de Fe2O3 
(   ) est apparue au contraire du catalyseur frais, probablement que lors de la régénération il 
y avait beaucoup trop d’air pour que le Fe2O3 se transforme complètement en Fe3O4. De 
plus, une phase de SiO2 a été détectée attribuable là aussi à la laine de quartz qui été mal 
séparée de notre échantillon.   
  
IV.3.3 Mesure de la surface spécifique 
 
La surface spécifique du Ni-UGSO a été mesurée avant et après réaction par la méthode 
BET. Le Tableau IV-11 affiche les résultats des tests BET réalisés sur les échantillons issus 
du vaporeformage des bio-huiles à 825°C et WHSV ~ 1.8/g/gcat/h: 
 
Tableau IV-11: Résultats des tests BET 
Échantillon S (m2/g) volume des pores (cm3/g) 
Catalyseur frais 6.70 0.0202 
Catalyseur usé (MemU) 10.49 0.0241 
Catalyseur usé (WOU) 8.98 0.0144 
 
Le Ni-UGSO frais a une surface spécifique de 6.70 m2/g. Après réaction la surface augmente, 
deux raisons peuvent en être retenues : 
 La réduction du Ni 2+ en Ni 0 dont il a résulté l’éruption de petits cristaux de Ni ce 
qui a rendu la surface encore plus rugueuse (Figure IV-9 et IV-12) comme le montre 



















 La formation de nanofilaments de carbone connus pour être très légers et offrant une 
grande surface spécifique (>100 m2/g) 
Le fait que la surface de l’échantillon WOU soit plus faible que celle de l’échantillon MemU 
serait dû à la différence des tailles de particules  (Tableau IV-10), celles-ci étaient plus 
grosses car la teneur en eau élevée de l’huile WOU favorise le frittage et ainsi une perte en 
surface spécifique. 
Les Figures IV-20,21 et 22 ci-dessous représentent les isothermes d’adsorption du catalyseur 
avant et après réaction avec les deux bio-huiles à 775°C et 1.8 g/gcat/h :  
 





Figure IV-21: Isotherme d'adsorption de Ni-UGSO après VR de la bio-huile MemU à 775°C et 1.7 g/gcat/h 
 
 
Figure IV-22: Isotherme d'adsorption de Ni-UGSO après VR de la bio-huile WOU à 775°C et 1.8 g/gcat/h 
 
Les trois figures sont semblables, ce qui suggère que la structure interne du catalyseur n’a 
pas changé après VR des bio-huiles. Les isothermes d’adsorption sont de type 3, 
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caractéristique des solides de faible porosité interne ; elles ont une allure concave et 
croissante ce qui indique que l’adsorption se fait par formation de multicouches. De plus, il 
apparaît une légère hystérésis qui indique que les chemins d’adsorption et désorption sont 
légèrement différents. 
 
IV.3.4 Réduction à température programmée (TPR) 
 
Les analyses TPR ont été faites principalement pour comparer les échantillons de catalyseur 
Ni-UGSO issus du VR des bio-huiles MemU et WOU avec comme référence la TPR du 
catalyseur frais. 
Connaissant la composition élémentaire du catalyseur (voir EDX en annexe D), les espèces 
réductibles et en quantités suffisantes pour être détectées sont les oxydes de Fe et le Ni. La 
Figure IV-23 représente le profil TPR du Ni-UGSO frais. 
 
 
  Figure IV-23: Profil TPR du Ni-UGSO frais 
 
On y observe un grand pic à 810° C et un deuxième un peu moins évident à voir (une épaule) 
autour de 915°C. Le premier serait dû à la réduction de NiO et du Fe3O4 des spinelles en Ni 
métallique et FeO respectivement. Le deuxième serait dû à la réduction du FeO en Fe 


























spinelles sont très stables et il y a une forte interaction entres les oxydes de Fe et Ni avec 
MgO et Al2O3. La Figure IV-23 indique aussi qu’une température de 800°C est nécessaire 
pour réduire tous le Ni et ainsi activer le catalyseur ; cela explique donc, en plus de la 
thermodynamique, pourquoi les résultats du VR à 750 °C sont moins bons que ceux à T ≥ 
800°C. La consommation d’H2 pour réduire le Ni-UGSO frais est de 173 ml/gcat (donnée par 
l’appareil). 
Valle et al. [57] montrent lors de la TPR du catalyseur Ni/La2O3-Al2O3 calciné à 850 °C que 
le pic détecté à 840 °C représente la réduction du Ni présent dans le spinelle NiAl2O4, même 
résultat obtenu par Zhang et al. [79] avec le catalyseur Ni/γ-Al2O3 calciné à 800°C.  
Reddy et al. [80] et Devaiah et Smirniotis [81], dans leurs travaux respectifs effectués sur 
plusieurs catalyseurs contenant du Fe pour le WGS, montrent via les figures TPR que la 
réduction du Fe3O4 en Fe se déroule en deux étapes : d’abord un grand pic relatif à la 
transition Fe3O4 → FeO autour de 600-650 °C suivie d’une épaule représentant la transition 
FeO → Fe autour de 700-750 °C. Dans notre cas, ces températures sont plus élevées (810 et 
915 °C) ; on pense que cela est dû à la grande stabilité de notre catalyseur constitué de 
différents spinelles où il y a une forte interaction des oxydes de Fe avec MgO et Al2O3. 
La Figure IV-24 est le profile TPR du Ni-UGSO après VR de la bio-huile MemU à 775°C 
et WHSV = 1.7 g/gcat/h : 
 
 


























En observant l’axe des ordonnées, on constate que la consommation d’H2 est beaucoup plus 
faible que celle du catalyseur frais, elle varie entre 0.32-0.37. Elle est d’ailleurs de 22 ml/gcat, 
ce qui veut dire les oxydes de Fe et de Ni ont été quasiment tous réduits lors du VR. Le 
premier pic autour de 380 °C correspond à la réduction du NiO libre [57], [80], le pic à 550 
°C pourrait être attribué à du NiO sous forme spinelle qui est plus difficile à réduire du fait 
de sa forte interaction avec MgO et Al2O3 [79], le pic autour de 680°C correspondrait à la 
réduction de Fe3O4 en FeO et le pic autour de 850°C correspondrait à la réduction du FeO 
en Fe métallique [80]–[82].  
La Figure IV-25 est le profile TPR du Ni-UGSO après le VR de la bio-huile WOU à 775 °C 
et WHSV = 1.6 g/gcat/h : 
 
 
Figure IV-25: Profil TPR du Ni-UGSO après le VR de la bio-huile WOU à 775°C et WHSV = 1.6 g/gcat/h 
 
Lors de cette analyse, la consommation d’H2 a été de 91.4 ml/gcat soit plus que l’échantillon 
précédent, ce qui veut dire qu’il y a beaucoup plus d’espèces oxydées et que le catalyseur 
n’est pas totalement activé, d’où les faibles rendements obtenus lors du VR de la bio-huile 
WOU. Le profile TPR est quelque peu similaire à celui du Ni-UGSO frais cependant le pic 
maximal se trouve plus loin à T = 907°C, il se pourrait que l’excès d’eau dans la bio-huile 
ait eu un impact sur le catalyseur et l’ait stabilisé encore plus. Le pic correspondrait, là aussi, 
à la réduction de NiO et Fe3O4 des spinelles en Ni et FeO respectivement, l’épaule 
























apparaisse au-delà de 1000°C. Un tout petit pic est observé autour de 300°C qui 
correspondrait au NiO libre. La chute de signal à 820°C reste un mystère au moment de la 
rédaction de ce mémoire, l’analyse a été répétée une deuxième fois et la même figure a été 








Ce projet de maîtrise constitue une modeste contribution scientifique dans les domaines du 
développement durable et de la catalyse. En effet, j’ai montré que le reformage des huiles 
pyrolytiques est une option viable et parfaitement envisageable techniquement pour la 
production d’H2 ou du syngas renouvelables. Le catalyseur Ni-UGSO développé par le 
GRTP-C&P a montré des performances prometteuses et ouvre la voie à de futurs travaux. 
Les résultats des tests de VR montrent que les paramètres étudiés : T° et WHSV ont une 
influence sur les rendements en H2/biosyngas. Une température élevée est favorable selon la 
thermodynamique et le catalyseur y a une meilleure activité. Une WHSV faible est aussi 
favorable, car le temps de séjour des réactifs y est augmenté et le catalyseur est très stable. 
La composition élémentaire des huiles pyrolytiques est à prendre en considération avant 
réaction. En effet, un ratio H2O/C (ou O/C) élevé (bio-huile WOU) donne lieu à une faible 
production d’H2/biosyngas et ce même à des conditions opératoires favorables, car 
l’atmosphère oxydante au sein du réacteur  empêche le catalyseur de s’activer (se réduire). 
Au contraire, un faible ratio H2O/C a donné de bons résultats à faible  WHSV, mais il y a eu 
désactivation à WHSV élevée due à la formation de carbone.  
Le test de VR à 105h a démontré la grande stabilité de Ni-UGSO et ce même après formation 
de dépôts de carbone, seule une baisse d'activité a été observée. 
Les tests comparatifs entre Ni-UGSO et R-67-7H indiquent que les deux catalyseurs ont des 
performances similaires à faible WHSV. Cependant à WHSV élevée, le catalyseur 
commercial s’est montré plus actif et plus résistant à la formation de carbone. 
Le test de régénérabilité montre que le catalyseur ne retrouve pas totalement son activité 
initiale, bien qu’il se régénère un peu cependant il se désactive encore plus vite, car il y a un 
changement de structure en plus du frittage qui donne lieu à moins de surface spécifique plus 
faible.  
La caractérisation du Ni-UGSO a permis d’en apprendre plus sur sa structure et sa 
morphologie avant et après réaction. Ainsi la MEB montre que Ni-UGSO frais est constitué 
d’un ensemble de grains amorphes et non poreux, après réaction on observe une éruption de 
petits cristaux de Ni ou alliages Ni-Fe, ces cristaux sont plus gros après VR de la bio-huile 
WOU, car il y a du frittage. Les micrographies des tests à WHSV élevé montrent la présence 
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de dépôts de carbone.  La DRX montre que les phases présentes dans le catalyseur frais sont 
les spinelles NiFeAlO4, NiFe2O4, MgFeAlO4, AlFe2O4, Fe3O4 et les oxydes MgO, NiO et la 
solution solide NiO-MgO. Après (ou pendant) la réaction, les spinelles sont réduits en Ni et 
alliages Fe-Ni métalliques. De plus les pics des spectres DRX des échantillons issus des VR 
de la bio-huile MemU sont plus larges que ceux du VR de la bio-huile WOU, car la taille 
des cristallites est plus petite. Les tests BET montrent que Ni-UGSO a une surface spécifique 
de ~ 7 m2/g et lors du VR elle augmente à  8-10 m2/g.  Les figures TPR indiquent 
essentiellement que l’échantillon issu du VR de la bio-huile WOU est plus oxydé que celui 
du VR de l’huile MemU et que donc il n’a pas été totalement activé. Les pics des TPR sont 
attribuables à la réduction des oxydes de Fe (Fe3O4 → FeO → Fe) et de Ni (NiO → Ni)  
présents dans les spinelles, des températures élevées ont été nécessaires du fait de leur grande 
stabilité. 
On termine cette conclusion par donner quelques recommandations pour les futurs travaux 
qui pourraient être une suite à ce projet : 
1. Réaliser le VR des huiles pyrolytiques en : 
 Pré-réduisant le catalyseur sous un courant : H2/Ar 10% v/v 
 Comparant les performances du Ni-UGSO préparé par différentes techniques 
(réaction à l’état solide et imprégnation)   
 Variant la charge de Ni dans le catalyseur par exemple entre 5 et 20% 
 Testant Ni-UGSO sous forme de granules après ajout de liant (argile) 
 Variant le ratio H2O/C pour une même huile par simple ajout d’eau 
2. Réaliser le VR d’un mélange de composés modèle représentatif des huiles 
pyrolytiques afin de modéliser la cinétique de réaction ainsi que l’équilibre 
thermodynamique 
3. Expliquer le mécanisme de réduction/activation du catalyseur en se basant sur les 
résultats de la DRX, fournir une meilleure interprétation des profils TPR et compléter 










A. Les différents réacteurs utilisés pour la pyrolyse rapide [2] 
 
Figure A- 1 : Réacteur en lit fluidisé 
 
Figure A- 2 : Réacteur en lit fluidisé circulant 
 
Figure A- 3 : Réacteur en cône rotatif  
 
 





Production des huiles pyrolytiques à l’Université Memorial (NL, Canada) : 
Le schéma du montage est montré en Figure A-5&6. Il est constitué de d’une trémie et de 
deux convoyeurs Augers (100 et 101) pour acheminer la biomasse, broyée (dp ≤ 2mm) et 
séchée (humidité ≤ 2%) au préalable, dans le réacteur Auger (201) où elle y est rapidement 
convertie en : vapeurs de bio-huile, gaz non condensables et charbon (biochar). Le réacteur 
est placé dans un four chauffé par deux éléments électriques, le transfert de chaleur est assuré 
par des billes d’aciers qui circulent entre le réacteur Auger et un autre convoyeur Auger 
(202), ce dernier est utilisé pour broyer le charbon en fine poudre par les billes d’aciers (ball 
milling). Le charbon est séparé des billes dans le séparateur 301 par simple passage d’un gaz 
circulant sous l’action du ventilateur 304 qui envoie le charbon au cyclone 302 puis au 
contenant 305, les billes quant à elles sont renvoyées  dans le réacteur 201. Les vapeurs de 
bio-huiles sortent par le haut du réacteur 201 et passent par deux condenseurs à eau (le 401 
qui est un échangeur faisceaux-calandre et le 402 est un simple condenseur) et un 
précipitateur électrostatique (403) pour récupérer le maximum de bio-huile. Le ventilateur 
404 maintient une légère pression négative dans le montage afin de faciliter la circulation de 
gaz. La température de réaction est de 450-500°C, le montage peut traiter 1 à 4 kg/h de 
biomasse et les rendements en huiles sont de 43-53% en masse  [83]. 
 
 





Figure A- 6: Photo du montage expérimental (intérieur du four) [83] 
 
Production des huiles pyrolytiques à l’Université Western Ontario (ON, 
Canada) : 
Le schéma du montage est montré en Figure A-7. L’alimentation du réacteur en biomasse se 
fait par une trémie constituée à son bout d’une vanne pneumatique à étranglement (pinch 
valve) qui s’ouvre toutes les 10s durant 0.4s et un lingot (slug) de biomasse est envoyé dans 
le tube horizontal pour être acheminé vers le réacteur à l’aide d’un courant de N2 pulsé 
générée par une électrovanne et un courant continue de N2 pour éviter l’accumulation de 
solides dans la conduite. La portion du tube d’alimentation proche du réacteur est refroidie 
pour éviter qu’il y ait fonte de la biomasse qui pourrait boucher le tube. Le réacteur utilisé 
est un lit fluidisé bullant fait en Inconel, il y contient du sable pour assurer le transfert de 
chaleur et un agitateur mécanique pour éviter l’agglomération des particules de sable et de 




d’abord préchauffé puis il entre par le dessous du réacteur à travers un plateau perforé. Les 
vapeurs de bio-huile sortent par le dessus en passant par un filtre en acier et une couche de 
fibre céramique pour retenir les solides (charbon et sable) entraînés, puis sont acheminées 
vers le système de condensation (Figure A-8). 
 
 
Figure A- 7 : Montage expérimental de production des huiles pyrolytiques de l’Université Western Ontario 
[84] 
 
Celui-ci est constitué de 3 condenseurs. Deux condenseurs cycloniques (1 et 3) et un 
condenseur précipitateur électrostatique (C-ESP). L’objectif de cette configuration est de 
minimiser le contenu en eau de la bio-huile (NB : ça n’a pas été vraiment le cas avec la bio-
huile qu’ils nous ont envoyée). Le condenseur 1 sert à condenser les vapeurs des composés 
lourds, il est maintenu à 80°C par un bain d’huile. Le C-ESP a deux fonctions : (1) condenser 
les vapeurs de composés intermédiaires. (2) Collecter les aérosols. La température de ce 
dernier est maintenue entre 40-70 °C. Le troisième condenseur sert à condenser l’eau et les 
vapeurs des composés légers, il est plongé dans un bain de glace. Un filtre en laine de coton 




collecte de bio-huile dans le système de condensation. Les gaz non condensables sont 
envoyés à l’atmosphère. 
 



















Figure B- 3: Schéma du premier système réactionnel Rennard et al. [64] 
 
 
Figure B- 4: Schéma du deuxième système réactionnel Rennard et al. [64] 
 
 





C. Ensemble des résultats expérimentaux de VR des bio-
huiles  
 
C.1. Ensemble des résultats expérimentaux de VR des bio-huiles MemU 
et WOU avec Ni-UGSO 
 
Figure C- 1 : Ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors du reformage de la bio-huile MemU (Mcat= 





























































































Figure C- 2: Ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors du reformage de la bio-huile MemU (Mcat= 






























































































































Figure C- 3: Ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors du reformage de la bio-huile WOU (Mcat= 































































































































Figure C- 4: Ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors du reformage de la bio-huile WOU (Mcat= 















































































































































































































































































C.2. Ensemble des résultats du VR de la bio-huile MemU 3 avec Ni-
UGSO et R-67-7H 
 
 
























































































































































































































































































































































































D. Ensemble des résultats DRX, MEB et ATG des 
échantillons de catalyseur Ni-UGSO après VR des bio-
huiles 
 
D.1 MEB et DRX 
Figure D- 1 : Ensembles des résultats DRX et MEB de Ni-UGSO après reformage de la bio-huile MemU 






















































Ni-UGSO après test à 825°C 








Figure D- 2: Ensembles des résultats DRX et MEB de Ni-UGSO après reformage de la bio-huile MemU 




























































Figure D- 3: Ensembles des résultats DRX et MEB de Ni-UGSO après reformage de la bio-huile WU 

































































Figure D- 4: Ensembles des résultats DRX et MEB de Ni-UGSO après reformage de la bio-huile WU  



































































































D.2. ATG et EDX  
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